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塩化物溶融塩を用いた研究は，1930 年代に NaCl-KCl 混合塩を用いたウラン
金属回収実験が行われている 8)。その後，溶媒塩の組成は，BaCl2-KCl-NaCl 混
合塩，BaCl2-KCl 混合塩と変わり，1950 年代に融点の低い LiCl-KCl 共晶塩が選






切り換え，溶存する U3+，Pu3+を溶融 Cd 相にウラン・プルトニウム・カドミウ
ム（以下，U-Pu-Cd）合金として析出回収する。ウラン金属を先行回収する理
由は，後工程で回収する U-Pu-Cd 合金中のプルトニウム富化度を高めるためで
ある。固体陰極にウランのみが析出する理由は，U3+/U 析出電位が Pu3+/Pu 析出
電位より貴側にある 10)ためであり，U3+，Pu3+共存状態の電解では，U3+/U 析出 
 
      
(a)固体陰極による U 金属回収  (b)溶融 Cd 陰極による U-Pu-Cd 合金回収 
図 1.1 金属電解法プロセス 9)の回収工程概要 
 －3－
反応が優先的に進むことによる。回収したウラン金属及び U-Pu-Cd 合金は，不





化ウラニル（UO2Cl2）の溶解度が高い NaCl-KCl 等モル塩に変更され，1980 年
代に装置材料腐食を軽減するため，融点が低い組成として NaCl-CsCl 共晶塩が
採用された 12,13)。酸化物電解法 14-17)は，図 1.2 に示すように，導電性容器に入
れた使用済酸化物燃料を陽極として，電解により燃料中の二酸化ウラン（以下，
UO2）を溶媒塩中へウラニルイオン（以下，UO22+）として溶存させながら，溶










図 1.2 酸化物電解法プロセス 14-17)の各工程概要 
 －4－
物として析出回収するために必要な操作であり，この雰囲気制御によって溶媒
塩中の 3，4 価のプルトニウムイオン（Pu3+，Pu4+）は，6 価のプルトニルイオ
ン（PuO22+）に安定化することができる。この MOX 電解が酸化物電解法の枢
要な技術であり，最近の酸化物電解法プロセス研究では，この MOX 電解技術
の確立を目指した研究が進められている 15,16)。なお，図 1.2 中の①～⑤を約 10
サイクル行う目的は，溶媒塩中に溶存するマイナーアクチニド（以下，MA）
イオンを一定濃度まで蓄積させてから MA を回収するためであり，過去の MA




































塩中でのウランイオンの U4+/U3+対，U3+/U 対，U4+/U 対の酸化還元電位 10,21-28)
を表 1.1 に，ウラニルイオンの UO22+/UO2+対，UO2+/UO2 対，UO22+/UO2 対の酸
 －6－






り，プルトニウム 34-36)，ネプツニウム 37)，アメリシウム 38)の結果が報告されて
いる。また，過去の研究で行われた溶媒塩の組成による溶存イオンへの影響評




表 1.1 塩化物溶融塩中のウランイオンの酸化還元電位 












 1.60×10-4T  
－2.66 + 
 5.30×10-4T 
LiCl 900～ 1,215 
－1.62 + 
 2.62×10-4T  
－2.53 + 
 5.20×10-4T 










RbCl 980～ 1,200 
－1.58 + 
 0.81×10-4T  
－2.76 + 
 5.70×10-4T 
CsCl 1,025～ 1,190 
－1.62 + 




723  －1.283*a)  ref.23)
700 －0.325*d) －1.490*b)  ref.24)
－1.6255+ 
0.180×10-4T   ref.25)723～ 


















単位：V vs. Cl2/Cl-，*a)V vs. 1wt%AgCl/Ag，*b)V vs. 0.1mol%AgCl/Ag 
 －7－
表 1.2 塩化物溶融塩中のウラニルイオンの酸化還元電位 
 T (K) UO22+/UO2+ UO2+/UO2 UO22+/UO2  
  －0.285*c) ref.29)
－0.758 －0.410 －0.584 ref.30)0.59LiCl-0.41KCl 723 
－0.487*d) －0.049*d) －0.268*d) ref.31)
943   －0.588 0.5NaCl-0.5KCl 
993   －0.572 
943   －0.538 0.5LiCl-0.5KCl 
993   －0.568 
943   －0.515 0.58LiCl-0.42KCl
993   －0.545 
943   －0.387 0.74LiCl-0.26NaCl
993   －0.416 
ref.32)





























単位：V vs. Cl2/Cl-，*c)V vs. 1M Pt2+/Pt，*d)V vs. Pt2+/Pt 
 
 このような背景の下，本研究では，アルカリ塩化物溶融塩中に溶存するウラ
















































3 価のウランイオン等を対象に，Normal Pulse Voltammetry（以下，NPV）40)が





様にイオン種や濃度等を把握する Differential Pulse Voltammetry（以下，DPV）
42)等がある。両者とも，溶存イオンの電気化学反応の検出感度が高い特徴を持
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開文献は多く，Gruen と McBeth が報告した LiCl-KCl 共晶塩中のウラン化合物
の研究論文 1)では，吸収スペクトル測定に用いた装置の詳細が紹介されている。
また，電気化学測定実験についても，Smirnov と Skiba が報告した NaCl-KCl 等
モル塩中のウランイオンの酸化還元特性 2)，Roy らの LiCl-KCl 共晶塩中のアク













































図 2.2 溶融塩分光実験装置の電気炉内断面 
 
同装置における塩化物溶融塩を用いた実験は，測定対象の塩化物溶融塩試料
を入れた石英製セル（図 2.2 中の Sample cell）を内部容器内のセルホルダ（図
2.2 中の Cell holder，図 2.3）にセットし，電気炉によって所定温度に加熱溶融
して行った。試料温度は直接計測できないため，内部容器の内側へ挿入した熱
電対（図 2.2 中の Thermocouple）により測定している。 
セルホルダには，分光測定用光路の高さに，縦長の窓が切削加工されており，
上部フランジ面（図 2.3 の右端）からの内面深さは 320mm としている。セルホ
ルダは，規格の分光セル寸法（セルパス 10mm 長，外寸法 12.5mm 角，対角長
17.7mm）に合わせて，20A5S 管（内径 18.4mmφ）により製作した。 
塩化物溶融塩試料を入れる石英製セルとして，電気化学測定用と分光測定用
の 2 種類を用いた。電気化学測定用セルは，内径 13mmφ，外径 15～16mmφ，
全長 350mm の石英製丸底管であり，セル内に測定試料及び電極類を挿入して
電気化学測定を行うほか，後述する塩素ガス供給等による試料調製にも用いた。
また分光測定用セルは，図 2.4 に示すようにセルパス 10mm 長の石英製分光セ
ル（既製品）を石英管（内径 13mmφ，外径 15mmφ）の下部（図 2.4 の左側）













































































































にセルキャップ接合面に O リングを配置した点，等が上げられる。 
 
  






































Cl2 & Ar gas purging
into 0.33NaCl-0.67CsCl  at 923K
Cl2 : 20 ml /min
Cl2 : 10 ml /min
Ar : 10 ml /min
Cl2 : 5 ml /min
Ar : 15 ml /min
Cl2 : 4 ml /min
Ar : 16 ml /min
Cl2 : 3 ml /min
Ar : 17 ml /min
Cl2 : 2 ml /min


















































Cl2 & Ar gas purging into 0.33NaCl-0.67CsCl  at 923K
 
図 2.12 塩素／アルゴン混合ガス供給時の自然電位と塩素ガス分圧の関係 
 
供給した塩素／アルゴン混合ガス中の塩素ガス流量の割合を高めていくと，
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Cl2 & Ar gas purging into 0.33NaCl-0.67CsCl  at 923K
 




















図 2.14 塩素ガス電極を用いた電気化学測定 
 －28－
 


































   
 





図 2.19 塩素ガス電極による銀／塩化銀電極の電位較正状況 
 












 また，比較として LiCl-KCl 共晶塩中において塩化銀濃度が 1.0mol%の銀／塩





E  = 0.1209×10-3T－1.248
E  = 0.2023×10-3T－1.266
E  = 0.0338×10-3T－1.250
E  = －0.0884×10-3T－1.224




































図 2.20 NaCl-CsCl 共晶塩中における塩素ガス電極と銀／塩化銀電極の電位差 
 
















































媒塩を装荷して電極を収納した。なお，本研究では，図 2.4 に示す内径 13mm
φの分光測定用セル等を用いるため，隔膜用片閉管の外径は 6mmφ以内に抑え
た。図 2.22 に，開発した原子価調整法における電解分光測定セルの状況を示す。 
この原子価調整法の電解性能を確認するため，図 2.22 に示すように SmCl3
及び NaCl-CsCl 共晶塩を装荷した分光測定用セルに電極を挿入し，650℃の条件
で Sm3+から Sm2+への電解還元を行い，図 2.23 に示す吸収スペクトルを測定し 
 
 












































Sm3+ in 0.33NaCl-0.67CsCl at 923K
 
図 2.23 NaCl-CsCl 共晶塩中での電解還元（Sm3+→Sm2+）時のスペクトル変化 
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第３章 電解分光法による UO22+/UO2+対の酸化還元特性の研究 
 






0.33NaCl-0.67CsCl 中のウラニルイオンは，Subramanian ら 5)が示したように，
UO22+と UO2+の化学形態があり，ウラニルイオンの酸化還元反応の組合せは，










反応の場合 n=1）を用いて自然電位 E から 0.33NaCl-0.67CsCl，LiCl，RbCl，CsCl
中の E°(UO22+/UO2+)を求めた。 
 




共晶塩 7,8)では報告されているが，0.33NaCl-0.67CsCl 中では UO22+，UO2+共存条
件 9,10)のみであり，UO22+，UO2+単独のスペクトルは報告されていない。特に，
UO2+のスペクトルは報告事例が少ないことから，上記と同様に 2.5 節の原子価
調整法を用いて LiCl，RbCl，CsCl，LiCl-CsCl 混合塩中の UO2+の吸収スペクト
ルを求めた。 





3.1 0.33NaCl-0.67CsCl 中におけるウラニルイオン電解分光測定実験 
3.1.1 実験方法 
(1) 測定試料 
溶媒塩として用いた NaCl-CsCl 共晶塩（0.33NaCl-0.67CsCl）は，純度 99.99%
の AAPL 製試薬であり，測定試料に供した UO2Cl2 含有ペレットは，次の手
順で調製した｡UO2 粉末又は顆粒（純度：99.9%）を U3O8 粉末に酸化（空気
中 1,073K で 4 時間）し，この U3O8 粉末を 0.33NaCl-0.67CsCl 中に添加して塩






















































e completion of electrolysis
before electrolysis
0.000985 mol/l  UO2Cl2 (initial conc.)
reduction potential : -1.187 V vs . Cl2/Cl
-
total electrolysis time : 8,500 s
in 0.33NaCl-0.67CsCl at 923 K
 
図 3.2 還元前後の 0.33NaCl-0.67CsCl 中のウラニルイオン吸収スペクトル 
  －40－
ルイオン濃度を算出した。電解還元前の吸収スペクトル（図 3.2 中の細線）




























0.000985 mol/l  UO2Cl2 (initial conc.)
reduction potential : -1.187 V vs . Cl2/Cl
-
total electrolysis time : 8,500 s
in 0.33NaCl-0.67CsCl at 923 K
6,500 s
6,500 s



















図 3.3 電解還元による 923K，0.33NaCl-0.67CsCl 中の UO22+スペクトルの変化 
 




この作用極への UO2 析出によるものと考えられる。なお，電解時間 6,500s
後までは，グラッシーカーボン作用極表面は光沢があり，作用極表面への UO2
析出は観察できなかったことから，電解時間 6,500s 後から UO2 析出が始まっ
たものと考えられる。また，電解時間 4,000s 後から 6,500s 後においては，
  －41－
395nm の吸光度は減少もほとんど観察されていない。 
これらの観察結果は，電解時間 4,000s 後までに UO22+から UO2+への還元が
進み，電解時間 6,500s 後まではこの状態を維持し，電解時間 6,500s 後以降に
UO2+の一部が UO2 析出物へ還元したと考えられる。図 3.3 中の挿入図は，電
解時間 4,000 後までに測定した吸収スペクトルの等吸収点（isosbestic point）
を示す。これらのことから，電解時間 4,000s が，初期状態の UO22+を UO2+
還元させつつ，UO2 析出を回避できる条件と考えられる。つまり，今回の電
解還元においては，電解時間 4,000s までの UO22+と UO2+との反応を対象に，
UO22+/UO2+平衡反応が成立している。 
 Komarov と Nekrasova12)は，NaCl，KCl，CsCl 中において UO2+の吸収バン
ドが 400nm に存在すると報告している。この報告は，今回観察された 395nm
の吸収ピークと概ね一致しており，395nm の吸収ピークが UO2+に起因する吸
収バンドであることを示唆している。また，今回の測定では 600～800nm に
小さな吸収が観察され，Adam らによって観察された LiCl-KCl 共晶塩中の
UO2+の吸収 8)と類似しており，今回測定した吸収ピークが UO2+に起因するこ
とを裏付けている。なお，Volkovich らが報告した 450nm と 670nm に存在す
る U4+の特徴的な吸収 9)は，今回測定した吸収スペクトルに認められず，電解
還元による U4+生成の可能性は否定でき，470nm に存在する U3+の特徴的な吸
収 9)もないことから，U3+生成もまた否定できる。 
よって，電解時間 8,500s の電解還元により観察されたスペクトルは，図 3.4








































450 550 650 750 850
ε775 = 15.9±3.8 mol
-1･l ･cm-1
ε620 = 12.5±0.7 mol
-1･l ･cm-1
 





図 3.5 に示す電解還元前に得られた UO22+の吸収スペクトルは，500nm 以
下に電荷移動遷移による巨大な吸収と重畳するが，図 3.5 中の挿入図に示す
ように，450nm に小さな吸収ピークが巨大な吸収のショルダーとして観察で
きる。これは，Gruen と McBeth が報告した LiCl-KCl 共晶塩中において UO22+






































400 500 600 700 800
ε450 = 57.2±3.6 mol
-1･l ･cm-1
 
図 3.5 923K，0.33NaCl-0.67CsCl 中における UO22+吸収スペクトル 
 
 なお，図 3.4 に示した 600～800nm に現れた UO2+の吸収ピークについて，
別途 UO22+濃度が高い条件で電解還元を行い，図 3.6 に示す近赤外領域までの
吸収スペクトルを測定した。その結果，Adam らが観察した LiCl-KCl 共晶塩
中の UO2+の吸収 8)と同様，近赤外領域に UO2+による吸収を確認した。UO22+































reduction current : -0.1mA
total electrolysis time : 12hrs
in 0.33NaCl-0.67CsCl at 923K
ε620 = 12.2±0.7 mol
-1･l ･cm-1
ε775 = 19.3±1.1 mol
-1･l ･cm-1







図 3.6 923K，0.33NaCl-0.67CsCl 中の UO22+，UO2+可視近赤外吸収スペクトル 
 
さらに，823，873K の 0.33NaCl-0.67CsCl 中における UO22+及び UO2+の吸
収スペクトルを測定したところ，図 3.7(a)，(b)に示すように，図 3.4 の 923K
における UO2+の巨大な吸収ピークと同様，UO2+の巨大な吸収ピークが 395nm
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ε435 = 53.0±3.3 mol
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reduction potential : -1.199V vs.  Cl2/Cl
-
total electrolysis time : 3,600s
in 0.33NaCl-0.67CsCl at 823K
 

































reduction potential : -1.193V vs . Cl2/Cl
-
total electrolysis time : 2,400s
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ε395 = 886±29 mol
-1･l ･cm-1
ε440 = 59.5±6.0 mol
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ε620 = 17.1±2.0 mol
-1･l ･cm-1











図 3.7(b) 873K，0.33NaCl-0.67CsCl 中におけるウラニルイオン吸収スペクトル 
 
 
(2) 0.33NaCl-0.67CsCl 中における UO2+による 395nm のモル吸光係数 
 923K の 0.33NaCl-0.67CsCl 中において UO2+による 395nm の吸収バンドの
モル吸光係数は，測定した吸光度及び測定試料中のウラニルイオン濃度から，
図 3.4 に示したように 832±27mol-1･l･cm-1 と算出できる。また，823，873K
での 395nm の吸収バンドのモル吸光係数は，それぞれ 907±29，886±29mol-1･
l･cm-1 と算出でき，温度が低いほどモル吸光係数が高くなる傾向を示した。
これらモル吸光係数の計算では，測定試料の密度を 823，873，923K の純粋
な 0.33NaCl-0.67CsCl の容積測定で得られた 2.58，2.52，2.47g/cm3 を代用した。




3.3 において，395nm の吸収ピークは UO2+の溶存量を示しており，395nm の
吸光度とモル吸光係数を用いることによって，UO2+濃度を決定することがで
きる。対照的に UO22+の濃度は，UO2+共存条件でも影響を受けない 350nm 以
下の波長領域での電荷移動遷移の吸収バンドにより決定することができる。 
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reduction potential : -1.199V vs.  Cl2/Cl
-
total electrolysis time : 3,600s













































































reduction potential : -1.193V vs.  Cl2/Cl
-
total electrolysis time : 2,400s
in 0.33NaCl-0.67CsCl at 873K
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 = -0.903±0.007 V vs.  Cl2/Cl
-
0.000985 mol/l  UO2Cl2 (initial conc.)
reduction potential : -1.187 V vs . Cl2/Cl
-
total electrolysis time : 8,500 s
in 0.33NaCl-0.67CsCl at 923 K
 
図 3.9 923K，0.33NaCl-0.67CsCl 中の自然電位と UO22+/UO2+濃度比の関係 
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reduction potential : -1.199V vs.  Cl2/Cl
-
total electrolysis time : 3,600s
in 0.33NaCl-0.67CsCl at 823K
 
図 3.10(a) 823K，0.33NaCl-0.67CsCl 中の自然電位と UO22+/UO2+濃度比の関係 
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reduction potential : -1.193V vs.  Cl2/Cl
-
total electrolysis time : 2,400s








図 3.10(b) 873K，0.33NaCl-0.67CsCl 中の自然電位と UO22+/UO2+濃度比の関係 
 
同様に，823，873K の自然電位 E と UO22+と UO2+の濃度比[UO22+]/[UO2+]































this study in 0.33NaCl-0.67CsCl
in CsCl
calculated by Eq.(3-2) in 0.33NaCl-0.67CsCl
in KCl
in RbCl
calculated by Eq.(3-2) in CsCl
 





表 3.1 アルカリ塩化物溶融塩の組成による E°(UO22+/UO2+)の比較 
 E°(UO22+/UO2+) (V vs. Cl2/Cl-) T (K)  
0.33NaCl-0.67CsCl －1.355＋4.90×10-4T 823～923 this study
CsCl －1.374＋4.90×10-4T 973～1,123 
RbCl －1.323＋4.83×10-4T 1,023～1,143 
KCl －1.295＋4.63×10-4T 1,063～1,223 
0.6LiCl-0.4KCl －0.886＋2.88×10-4T 823～923 
ref.6) 
 































































































ε450 = 92.9±5.2 mol
-1･l ･cm-1




oxidation current : 0.05mA
total electrolysis time : 12,000s
in LiCl at 973K
 




























ε650 = 8.55±0.95 mol
-1･l ･cm-1
ε810 = 15.3±1.7 mol
-1･l ･cm-1




reduction current : -0.1mA
total electrolysis time : 12hrs














































completion of oxidation (12,000s) 0.001023mol･l -1UO2
+ (initial conc.)
oxidation current : 0.05mA
total electrolysis time : 12,000s
in LiCl at 973K
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oxidation current : 0.05mA
total electrolysis time : 12,000s
in LiCl at 973K
 

























































Reductioin current : -0.1mA
total electrolysis time : 2,500s
in RbCl at 1,023K
 

















































Reductioin current : -0.1mA
total electrolysis time : 2,500s
in RbCl at 1,023K
 
図 3.13(b) 電解還元による 1,023K，RbCl 中の UO22+吸収スペクトル変化 
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Reductioin current : -0.1mA
total electrolysis time : 2,500s
in RbCl at 1,023K
 

























































500 1000 1500 2000
ε400 = 797±44 mol
-1･l ･cm-1




reduction current : -0.5mA
total electrolysis time : 800s
in CsCl at 973K
ε610 = 10.6±1.2 mol
-1･l ･cm-1
ε775 = 16.4±1.8 mol
-1･l ･cm-1
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reduction current : -0.5mA
total electrolysis time : 800s
in CsCl at 973K
 
図 3.14(b) 電解還元による 973K，CsCl 中の UO22+吸収スペクトル変化 
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reduction current : -0.5mA
total electrolysis time : 800s
in CsCl at 973K
 

























































reduction potetial : -1.193V vs.  Cl2/Cl
-
total electrolysis time : 3,200s
in 0.8LiCl-0.2CsCl at 873K
ε369 = 657±73 mol
-1･l ･cm-1







図 3.15(a) 873K，0.8LiCl-0.2CsCl 中におけるウラニルイオン吸収スペクトル 
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reduction potential : -1.193V vs.  Cl2/Cl
-
total electrolysis : 2,000s
in 0.6LiCl-0.4CsCl at 673, 873K
ε376 = 768±77 mol
-1･l ･cm-1
ε380 = 735±74 mol
-1･l ･cm-1








































reduction current : -0.1mA
total electrolysis time : 8,000s





ε1,535 = 28.4±6.5 mol
-1･l ･cm-1
ε1,535 = 20.8±4.8 mol
-1･l ･cm-1
ε790 = 17.9±4.1 mol
-1･l ･cm-1
ε620 = 11.4±2.6 mol
-1･l ･cm-1
ε640 = 12.3±2.8 mol
-1･l ･cm-1
ε810 = 17.9±4.1 mol
-1･l ･cm-1
 




































reduction potetial : -1.193V vs.  Cl2/Cl
-
total electrolysis time : 3,200s
in 0.8LiCl-0.2CsCl at 873K
 



























reduction potential : -1.193V vs.  Cl2/Cl
-
total electrolysis : 2,000s
in 0.6LiCl-0.4CsCl at 873K
 
















































in LiCl at 973K
in 0.8LiCl-0.2CsCl at 873K
in 0.6LiCl-0.4CsCl at 873K
in CsCl at 973K
in 0.33NaCl-0.67CsCl at 923K





















































in CsCl at 973K
in RbCl at 1,023K
in 0.33NaCl-0.67CsCl at 923K
in LiCl at 973K
in 0.8LiCl-0.2CsCl at 873K
in 0.6LiCl-0.4CsCl at 873K
 



























this study in 0.33NaCl-0.67CsCl
in CsCl
calculated by Eq.(3-2) in 0.33NaCl-0.67CsCl
in RbCl
calculated by Eq.(3-2) in LiCl this study in LiCl
this study in RbCl
this study in CsCl
calculated by Eq.(3-2) in 0.6LiCl-0.4KCl
in 0.6LiCl-0.4KCl
 
図 3.18 アルカリ塩化物溶融塩中における E°(UO22+/ UO2+)の比較 
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クを 3.1 節で求めた E°(UO22+/UO2+)の電位領域で検出できることが分かった。
この理由として，UO22+/UO2 及び UO2+/UO2 の析出反応が，UO22+/UO2+還元反応
よりも極端に遅いためと考えられる。 
そこで，DPV による E°(UO22+/UO2+)測定の可能性を検討した。 
 
3.3.1 DPV による E°(UO22+/UO2+)測定の可能性 
 石英製丸底管に UO2Cl2 を含む 0.33NaCl-0.67CsCl を装荷し加熱後，白金作用
極，グラッシーカーボン対極及び銀／塩化銀参照極を用いて，溶媒塩温度 823
～1,023K の範囲で DPV 測定を行った。DPV 測定条件は，後述する図 6.3 の電
位掃引パターンに示すように－0.55V（白金の溶解電位以下）から卑側に電位を
掃引し，後述 6.2 節で設定した条件（パルス周期 tcycle＝0.1s，パルス幅 tpulse＝10ms，
パルス電位差 Vpulse＝50mV，電位掃引速度 Vsweep＝－0.1V/s）を用いた。 
 DPV測定の結果，図 3.19に示すようにUO22+/UO2+還元反応による測定電流ΔI
のピーク値 ΔIpeakが－0.9V 付近に現れ，この ΔIpeakを示す電位 EDPV(UO22+/UO2+)
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   848K
      873K
         898K
            923K
               948K
                  973K
                      998K
                       1,023K
0.0531mol/l  UO2
2+ at 973K
in 0.33NaCl-0.67CsCl at 823-1,023K
working electrode : platinum
counter electrode : glassy carbon
reference electrode :
 Ag/4.85mol%-AgCl in 0.33NaCl-0.67CsCl/pyrex
sweep rate : -0.1V/s, pulse cycle : 0.1s
pulse width : 10ms, pulse voltage : 50mV
 































in 0.33NaCl-0.67CsCl at 823-1,023K
working electrode : platinum
counter electrode : glassy carbon
reference electrode :
 Ag/4.85mol%-AgCl in 0.33NaCl-0.67CsCl/pyrex
sweep rate : -0.1V/s, pulse cycle : 0.1s
pulse width : 10ms, pulse voltage : 50mV
 
図 3.20 0.33NaCl-0.67CsCl 中の EDPV(UO22+/UO2+)と E°(UO22+/UO2+)の比較 
 
ここで，EDPV(UO22+/UO2+)と E°(UO22+/UO2+)の差は，EDPV が 15mV 高い電位
を示しているが，温度依存性の傾きはほぼ同等である。DPV 理論 15)によれば，
DPV により得られる電位－測定電流 ΔI 曲線は，パルス幅 tpulse とパルス電位差
Vpulse によって，波形ピークの高低や EDPV と E°の電位差（nF(EDPV－E°)/RT）




 E°(UO22+/UO2+) = EDPV(UO22+/UO2+)－0.2RT/F   (3-3) 
 
 表 3.2に，DPV測定結果から換算式(3-3)を用いて算出されるE°(UO22+/UO2+)，





表 3.2 0.33NaCl-0.67CsCl 中における E°(UO22+/UO2+) 
 E°(UO22+/UO2+) (V vs. Cl2/Cl-) T (K) 
Electrospectrophotometry －1.355＋4.90×10-4T ±0.007 823～923 
Differential Pulse Voltammetry －1.391＋5.30×10-4T ±0.010 823～1,023 
 
  －64－
3.3.2 アルカリ塩化物溶融塩中の E°(UO22+/UO2+) 
上記において，DPV 測定結果から E°(UO22+/UO2+)が求められることから，DPV
による LiCl，CsCl，LiCl-CsCl 混合塩及び LiCl-KCl 共晶塩中における UO22+/UO2+
還元反応の測定を行い，換算式(3-3)を用いて E°(UO22+/UO2+)を求めた。 
図 3.21 及び表 3.3 に，DPV 測定結果から求めた E°(UO22+/UO2+)を示す。 
LiCl-CsCl 混合塩は，表 3.3 に示す E°(UO22+/UO2+)の温度依存性の傾きが，他
の組成よりも大きい傾向が見られ，LiCl-CsCl 混合塩を対象に，溶媒塩の組成に
よる E°(UO22+/UO2+)への影響を比較すると，図 3.22 に示すように，CsCl モル分
率が高くなるに従って 973K の E°(UO22+/UO2+)は低下する傾向が確認できた。





































図 3.21 DPV によるアルカリ塩化物溶融塩中の E°(UO22+/UO2+)の温度依存性 
 
表 3.3 アルカリ塩化物溶融塩中における E°(UO22+/UO2+) 
 E°(UO22+/UO2+) (V vs. Cl2/Cl-) T (K) 
LiCl －1.025＋4.68×10-4T 923～1,023 
0.6LiCl-0.4CsCl －1.515＋7.13×10-4T 823～1,123 
0.3LiCl-0.6CsCl －1.469＋5.82×10-4T 823～1,123 
0.1LiCl-0.9CsCl －1.522＋5.50×10-4T 923～1,023 
CsCl －1.405＋4.07×10-4T 948～1,123 
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する可能性が考えられた。Vavilov ら 5)は，0.33NaCl-0.67CsCl 中の UO22+とパイ
ログラファイトの化学反応により U4+が生成することを，オフガス中の CO2 濃
度を測定することで確認した。このことから，酸化物電解法プロセスでは UO22+
と U4+が共存する可能性があり，UO22+から UO2 を電解析出するプロセスにおい
て共存する U4+が U3+へ還元されることも考えられる。 
 
UO22+ ＋ C ＋ Cl2 → U4+ ＋ CO2 ＋ 2Cl-   (4-1) 
 
Smirnov ら 6)は，LiCl，NaCl，KCl，RbCl，CsCl，0.5NaCl-0.5KCl 中における
U 電極の起電力測定から，溶媒塩の平均アルカリイオン半径と温度をパラメー
タとする U4+/U3+反応の標準酸化還元電位（以下，E°(U4+/U3+)）の計算式を示し
た。金属電解法で用いる 0.59LiCl-0.41KCl 中の E°(U4+/U3+)は，Reddy ら 7)が CV



















































923K の 0.33NaCl-0.67CsCl 中にウラン金属を電解溶解した U3+の吸収スペ
クトルを，図 4.2 に示す。この測定試料中の U3+濃度は，スペクトル測定後に
分析サンプルを分取して，Na2CO3 及び NaOH を添加した水溶液系での吸光光
度法による定量を行い，0.001626mol/l と算出した。923K の 0.33NaCl-0.67CsCl
中でのU3+吸収スペクトルは，Suzukiらが報告した 973～1,163KのLiCl，KCl，
CsCl 中のスペクトル 9)や，Gruen と McBeth が報告した 673K の LiCl-KCl 中
















0.001626 mol/l  UCl3
in 0.33NaCl-0.67CsCl at 923K
 
図 4.2 0.33NaCl-0.67CsCl 中における U 金属電解溶解後の吸収スペクトル 
 －72－
の吸収は 5f 3→5f 26d 遷移によるものと考えられる。 
次に，電解電位を－1.737～－1.237V に設定して U3+から U4+への酸化を進
めると，図 4.3 に示すように 400～700nm の吸収の減少が観察された。ここ
で，U3+から U4+への酸化過程で図 4.3 中に示す等吸収点（isosbestic point）が
355nm に確認できることから，電解操作において測定試料中への異物混入は
なかったと判断できる。なお，電解時間 11,000s 後も U3+から U4+への酸化は
完了しなかったが，電解酸化によるスペクトル変化の傾向が確認できたこと
から，電解による酸化操作を終了した。 
引き続き，電解電位を－1.937～－1.537V に設定して U4+から U3+への還元
を進めると，図 4.4 に示すように 400～700nm の吸収の増加が観察された。
また，酸化操作と同様に 355nm に等吸収点（isosbestic point）が確認でき，電
解時間 6,600s 後の吸収スペクトルが，酸化前（初期状態）の吸収スペクトル
（図 4.3 に示した U3+の吸収スペクトル）と完全に一致した。このことから，





















2,000 s at -1.737 V
+ 2,000 s at -1.637 V
+ 1,000 s at -1.537 V
+ 1,000 s at -1.487 V
+ 500 s at -1.437 V
+ 500 s at -1.387 V
+ 500 s at -1.362 V
+ 500 s at -1.337 V
+ 500 s at -1.312 V
+ 500 s at -1.287 V
+ 500 s at -1.262 V
+ 500 s at -1.237 V
+ 500 s at -1.237 V
+ 500 s at -1.237 V
0.001626 mol/l  UCl3 (initial conc.)
in 0.33NaCl-0.67CsCl at 923K
before electrolysis


























+ 3,600 s at -1.937 V
+ 800 s at -1.887 V
+ 1,000 s at -1.837 V
+  300 s at -1.787 V
+ 300 s at -1.737 V
+ 300 s at -1.637 V
300 s at -1.537 V
in 0.33NaCl-0.67CsCl at 923K
completion of reductive electrolysis






end of oxidative electrolysis
isosbestic point
 
図 4.4 電解還元による 0.33NaCl-0.67CsCl 中の U4+吸収スペクトル変化 
 
 
(2) 0.33NaCl-0.67CsCl 中における U3+及び U4+のモル吸光係数 
923K の 0.33NaCl-0.67CsCl 中における U3+の吸収ピークは，図 4.2 に示した
ように 480nm と 570nm に観察される。これら 480，570nm のモル吸光係数は，
吸光度とウランイオン濃度から図 4.5 に示すように，それぞれ 1,260±42，963


























ε570 = 963±32 mol
-1･l ･cm-1
ε480 = 1,260±42 mol
-1･l ･cm-1
pure U3+
in 0.33NaCl-0.67CsCl at 923K
 
図 4.5 0.33NaCl-0.67CsCl 中における U3+吸収スペクトル 
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数は，表 4.1 に示すように Suzuki らが 973～1,163K の LiCl，KCl，CsCl を対
象に報告 9)しているが，今回の測定値よりもかなり低い値となっている。そ
の理由として，Suzuki らが行った U4+から U3+への還元操作 9)が完了していな
かった可能性が考えられる。 
 






































次に，0.33NaCl-0.67CsCl 中の U4+吸収スペクトルについては，U3+から U4+
への酸化が完了しなかったため，0.33NaCl-0.67CsCl 中へ UCl4 を徐々に添加
しながら吸収スペクトルを測定した。その結果，U4+の吸収ピークが図 4.6 に
示すように 455，605，670nmに現われ，Volkovichが報告した 0.33NaCl-0.67CsCl
中における U4+の吸収ピークの波長 11)と一致した。図 4.6 に示した吸収ピー
クの吸光度を測定試料中の UCl4 濃度を横軸に整理すると，図 4.7 に示す良好
な比例関係が得られ，455，605，670nm の吸収ピークのモル吸光係数は，図
4.8 に示すようにそれぞれ 8.87±0.33，4.88±0.17，6.47±0.15mol-1･l･cm-1 と
なる。 





























in 0.33NaCl-0.67CsCl at 923K
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ε455 = 8.87±0.33 mol
-1･l ･cm-1
ε605 = 4.88±0.17 mol
-1･l ･cm-1
ε670 = 6.47±0.15 mol
-1･l ･cm-1
in 0.33NaCl-0.67CsCl at 923K
 




























ε455 = 8.87±0.33 mol
-1･l ･cm-1
ε670 = 6.47±0.15 mol
-1･l ･cm-1
ε605 = 4.88±0.17 mol
-1･l ･cm-
pure U4+
in 0.33NaCl-0.67CsCl at 923K
 





極の自然電位 E と，吸収スペクトルから求めた U4+と U3+の対数濃度比
ln([U4+]/[U3+])との関係を示す。U3+濃度は 480nm と 570nm の吸光度とモル吸
光係数から算出し，U4+濃度は初期ウランイオン濃度 0.001626mol/l から U3+
濃度を差し引いた。 
 
E ＝ E°(U4+/U3+)＋(RT/nF)×ln([U4+]/[U3+])   (4-2) 
 
測定した自然電位 E と濃度比[U4+]/[U3+]は，ネルンストの式(4-2)で示され
る標準酸化還元電位 E°(U4+/U3+)と関係している。ここで，式(4-2)の R は気体
定数，T は溶媒塩の絶対温度，F はファラデー定数を示す。図 4.9 に示す自
然電位 E と対数濃度比 ln([U4+]/[U3+])は良好な直線関係にあり，今回の実験は
ネルンストの式(4-2)を満たしていた。図 4.9 中の最小二乗法により得られる
近似直線の傾きは 12.06 となり，n=1（1 電子反応）での式(4-2)の理論値から
求められる傾き 12.57 と概ね一致した。このことから，この酸化還元反応は
U4+と U3+の 1 電子反応であることが確認できた。これにより，図 4.9 に示す
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この電解分光による測定結果と CV により得られる E°(U4+/U3+)を比較する
ため，923K の 0.33NaCl-0.67CsCl 中に UCl4 を添加した条件（0.112mol/l）で，
タングステン作用極を用いて，CV による U4+/U3+酸化還元反応を測定した。
図 4.10 中の太線が U4+/U3+反応の CV 測定結果を示し，還元ピーク電位 Epc
が－1.564±0.007V，酸化ピーク電位 Epa が－1.387±0.007V となり，式(4-3)
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in 0.33NaCl-0.67CsCl at 923K
sweep rate : 0.1 V/s
working electrode : Tungsten
0.112 mol/l  UCl4
0.004 mol/l  WClx






式(4-4a，b)に示す 0.5NaCl-0.5KCl 中の拡散係数を代用した。 
 
E°(U4+/U3+) ＝ (Epc + Epa)/2＋(RT/nF)×log(DU3+/ DU4+)  (4-3) 
log DU3+＝－2.47－2,010/T 
(in 0.5NaCl-0.5KCl，T＝963～1,073K)  (4-4a) 
log DU4+＝－2.04－2,550/T 
   (in 0.5NaCl-0.5KCl，T＝973～1,023K)  (4-4b) 
 
図 4.10 に示す U4+/U3+反応の CV 測定結果（太線）において－0.7V 付近に
見られる酸化ピークは，図 4.10 中の細線に示す塩化タングステンを含む
0.33NaCl-0.67CsCl の CV 測定結果で見られるタングステンの酸化ピークと類
似であることから，タングステンの酸化反応と考えられる。 
電解分光測定と CV による E°(U4+/U3+)は良い一致を示したが，測定精度の
面で電解分光測定の誤差が小さく，正確なデータが得られていると判断し，
923K での 0.33NaCl-0.67CsCl 中の E°(U4+/U3+)を－1.481±0.004V とした。ま
た，電解分光測定と CV による E°(U4+/U3+)が一致したことから，測定が簡便
な CV により 0.33NaCl-0.67CsCl 中の E°(U4+/U3+)の温度依存性を 823～923K
の範囲で測定した。表 4.2 中に，測定結果を基に導出した 0.33NaCl-0.67CsCl
中における E°(U4+/U3+)の温度依存性の式を示す。 
 
表 4.2 アルカリ塩化物溶融塩中における E°(U4+/U3+) 






CsCl －1.62＋0.70×10-4T 1,025～1,190 
KCl －1.40＋0.08×10-4T 1,050～1,300 
NaCl －1.23－1.46×10-4T 1,050～1,220 
LiCl －1.62＋2.62×10-4T 900～1,215 
0.5NaCl-0.5KCl －1.295＋4.63×10-4T 990～1,200 
ref.6) 




－(0.71×10-4T－0.20)/rMe+ ±0.05   (4-5) 
 －79－
図 4.11 に，Smirnov らが報告した LiCl，CsCl，KCl，NaCl，0.5NaCl-0.5KCl




ン半径 rMe+＝1.45Å から関係式（表 4.2 中［］，図 4-11 中の破線）が得られる。
この関係式から求まる 923Kの E°(U4+/U3+)は－1.487 Vと今回の電解分光測定





すると，図 4.11 から LiCl，NaCl，KCl，0.5NaCl-0.5KCl，0.33NaCl-0.67CsCl，
CsCl の順に低い値を示す傾向が見られ，式(4-5)で示したアルカリイオン半径
が大きくなるに従って E°(U4+/U3+)が低くなる傾向と一致している。ただし，
表 4.2 に示した 0.5NaCl-0.5KCl の温度依存性を示す式が，両者とも起電力測
定値を基に算出しており，これら測定値の精度に問題があると考えられる。
なお，図 4.11 において 0.33NaCl-0.67CsCl と CsCl における E°(U4+/U3+)を単純
に比較すると，0.33NaCl-0.67CsCl の方が CsCl よりも高い傾向が見られ，式
(4-5)におけるアルカリイオン半径が小さくなる（CsCl，NaCl のアルカリイオ


































図 4.11 アルカリ塩化物溶融塩中における E°(U4+/U3+)の温度依存性 
 －80－































4.2.1 LiCl-CsCl 混合塩中における U4+，U3+吸収スペクトル 
 アルカリ塩化物溶融塩中に溶存する U4+，U3+の吸収スペクトル特性は，過去
に Gruen ら 10,14)，Gutniak ら 15)，Landresse16)等が報告しているが，溶媒塩の組
成や温度が異なっており，溶媒塩の組成による吸収ピークやモル吸光係数への
影響を評価した報告事例はない。また，Karbowiak らは U3+ドーピング塩化物結









純度 99.99%の AAPL 製試薬 LiCl，CsCl を溶媒塩に用い，予め UCl4 を一定
量含有させた LiCl 及び CsCl ペレットを調製しておき，分光セル付石英製分
光測定用セルへ溶媒塩を装荷し，973K に加熱溶融してバックグランドの吸収















































図 4.12 973K，LiCl-CsCl 混合塩中における U4+吸収スペクトル 
 
U4+による吸収は，図 4.12 に示すように，約 25,000cm-1 以上（400nm 以下）
に巨大な吸収ピークと，15,000，8,500cm-1（670，1150nm）に特徴的な吸収
ピークが観察でき，図 4.13 に示す Landresse が報告した 0.55LiCl-0.45CsCl，
LiCl-KCl 共晶塩（723K）中の U4+スペクトル 16)と類似していた。特に，
0.55LiCl-0.45CsCl（723K）中のスペクトルと今回測定の 0.6LiCl-0.4CsCl（973K）
中のスペクトルについてモル吸光係数を比較すると，15,000cm-1（670nm）で
は両者とも 8mol-1･l･cm-1 程度であり，8,500cm-1（1,150nm）でも 11mol-1･l･cm-1









くなる（LiCl モル分率が低くなる）に従い低下した。この傾向は，図 4.13 に
示した 0.55LiCl-0.45CsCl と LiCl-KCl 共晶塩（0.59LiCl-0.41KCl）中の 15,000，




ぞれ 5f 2→5f 2 遷移の 3H4→3F4+1D2+3P0，3H4→3F3+1G4，図 4.13 中の 5,000cm-1







ると，図 4.13 に示したスペクトルの 3H4→3F2 遷移（5,000cm-1（2,000nm）の
吸収）は，0.55LiCl-0.45CsCl 中と LiCl-KCl 共晶塩中とも吸収バンドの波長幅
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U4+ in LiCl-KCl mixtures at 973K
peak absorption of 3H4→3F4+1D2+3P0
peak absorption of 3H4→3F3+1G4
 





















を測定した。その後，UCl4 含有ペレットを添加し，図 4.1 に示したように電





クトルの確認を繰り返し，後述する 4.2.2 で示す E°(U4+/U3+)よりも自然電位
が十分に低い値を示すこと，及び U3+の吸収ピーク増加が収束したことを確
認した後，測定した。測定試料中の U3+濃度は，添加ペレット中の U4+濃度と
ペレット量，溶媒塩量，及び LiCl-CsCl 混合塩の密度データ 23)を基に算出し，
この試料中の U3+濃度とスペクトルの吸光度からモル吸光係数を求めた。 
U3+による吸収は，図 4.15 に示すように，25,000～15,000cm-1（400～670nm）
に 5f 3→5f 26d 遷移による巨大な吸収と，14,000～7,500 cm-1（720～1,330nm）
に 5f 3→5f 3 遷移による小さな吸収が観察できる。これら吸収遷移の同定は，
Karbowiak らが報告した塩化物結晶における U3+の吸収エネルギー遷移 17-19)
を基に推定した。25,000～15,000cm-1（400～670nm）の吸収は，図 4.5 で示し

























U3+ in LiCl-CsCl mixtures at 973K
5 f 3 → 5 f 3
5 f 3 → 5 f 26 d
in LiCl
   in 0.8LiCl-0.2CsCl
      in 0.6LiCl-0.4CsCl
         in 0.4LiCl-0.6CsCl
            in 0.2LiCl-0.8CsCl
               in CsCl
 
図 4.15 973K，LiCl-CsCl 混合塩中における U3+吸収スペクトル 
 
ており，Suzuki らが報告した LiCl，CsCl 中の U3+スペクトル 9)と異なった。 
図 4.15 に示した U3+吸収スペクトルの 5f 3→5f 26d 遷移に着目して，25,000
～15,000cm-1（400～670nm）の吸収ピークの波形分離計算を行い，図 4.16 に
示す 22,000cm-1 と 18,000cm-1 に 2 つの大きなピークに分離した。そこで，こ
れら 2 つの吸収ピークについて，LiCl-CsCl 混合塩の CsCl モル分率を横軸に
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U3+ in LiCl-CsCl mixtures at 973K
 
図 4.17 CsCl モル分率と U4+吸収 5f 3→5f 26d 遷移ピークとの関係 
 
なると吸収ピークは低エネルギ （ー低波数）側へシフトすることが分かった。 
これら 22,000，18,000cm-1 の吸収は，Karbowiak らが報告した Cs2LiYCl6，
Cs2NaYCl6 結晶中の 5f 3→5f 26d 遷移による U3+吸収スペクトルと結晶場の 5f 
26d エネルギー準位 19)から，5f 2(3H4)-6d(t2g)1(Γ7g)，5f 2(3H4)-6d(t2g)1(Γ8g)のエネ
ルギー準位を示すと推定される。これらエネルギー準位は，Cs2LiYCl6 結晶中
の方が Cs2NaYCl6 結晶中より高いエネルギーを示す傾向にあり，LiCl-CsCl
混合塩中における U3+吸収スペクトルの 5f 3→5f 26d 遷移において，LiCl 割合
が増すほど高いエネルギー（短波長）側に吸収ピークが現れる実験結果と一
致した。 
また，図 4.17 に示すように 2 つの吸収ピークの波数差を求めると，CsCl
モル分率に対して直線的でなく，共晶組成となる 0.6LiCl-0.4CsCl において吸
収ピークの波数差が最小となる傾向が認められた。 




4.2.2 LiCl-CsCl 混合塩中における E°(U4+/U3+) 
アルカリ塩化物溶融塩中における E°(U4+/U3+)については，LiCl，CsCl，KCl，
NaCl，0.5NaCl-0.5KCl 中における E°(U4+/U3+)の温度依存性の式（表 4.2）6,12)が









混合塩中の E°(U4+/U3+)を CV により求めた。 
測定試料は，純度 99.99%の AAPL 製試薬 LiCl，CsCl を溶媒塩に用い，丸底
石英製セルに UCl4 とともに所定の溶媒塩組成となるように LiCl 及び CsCl を装
荷し，973K に加熱溶融した後，各設定温度にて CV を行った。CV を行った溶
媒塩組成は，LiCl，0.9LiCl-0.1CsCl，0.8LiCl-0.2CsCl，0.6LiCl-0.4CsCl，0.4LiCl- 
0.6CsCl，0.2LiCl-0.8CsCl，CsCl である。 
図 4.18 に CV により得られた LiCl-CsCl 混合塩中における E°(U4+/U3+)の温度
依存性を，図 4.19 に LiCl-CsCl 混合塩中の CsCl モル分率に対する 973K の
E°(U4+/U3+)を示す。いずれの溶媒塩組成においても，溶媒塩温度が高くなるに
従って E°(U4+/U3+)は上昇し，溶媒塩中の CsCl モル分率が高い溶媒塩組成ほど
E°(U4+/U3+)が低くなることが明らかとなった。 
表 4.3 に，LiCl-CsCl 混合塩の各組成の E°(U4+/U3+)の温度依存性を示す。いず
れの溶媒塩組成も，E°(U4+/U3+)の温度依存性の傾きは同等であり，表 4.3 に示
した 0.33NaCl-0.67CsCl，0.59LiCl-0.41KCl 中の E°(U4+/U3+)の傾きよりも若干大
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in LiCl-CsCl mixtures at 973K
 
図 4.19 LiCl-CsCl 混合塩中の CsCl モル分率に対する E°(U4+/U3+)の変化 
 
表 4.3 アルカリ塩化物溶融塩の組成による E°(U4+/U3+)の比較 
 E°(U4+/U3+) (V vs. Cl2/Cl-) T (K)  
LiCl －2.053＋8.091×10-4T 923～1,023 
0.9LiCl-0.1CsCl －2.066＋7.742×10-4T 923～1,023 
0.8LiCl-0.2CsCl －2.242＋8.751×10-4T 873～1,023 
0.6LiCl-0.4CsCl －2.289＋8.873×10-4T 773～1,023 
0.4LiCl-0.6CsCl －2.294＋8.498×10-4T 823～1,023 
0.2LiCl-0.8CsCl －2.265＋7.856×10-4T 923～1,023 
CsCl －2.517＋9.801×10-4T 948～1,023 
0.33NaCl-0.67CsCl －2.094＋6.639×10-4T ±0.007 823～923 
this study
LiCl －1.62＋2.62×10-4T 900～1,215 
CsCl －1.62＋0.70×10-4T 1,025～1,190 
ref.6) 
0.59LiCl-0.41KCl －1.902＋6.104×10-4T 673～823 ref.27) 
 
Smirnov らの式 6)と今回得られた式を比較すると，温度による E°(U4+/U3+)の傾
きが極端に異なっており，アルカリ塩化物溶融塩において，Smirnov らが行っ
た起電力測定 6)により正確な E°(U4+/U3+)を求めることは難しいと推定する。 
 
E°(U4+/U3+)in LiCl-CsCl mix.＝－2.607＋8.473×10-4T 
－(0.098×10-4T－0.402)/rMe+ ±0.03 (4-6) 
 －89－
LiCl-CsCl 混合塩中における E°(U4+/U3+)の温度依存性を，Smirnov らの計算式
(4-5) 6)と同様に，平均アルカリイオン半径（rMe+ (Å)）と溶媒塩温度（T (K)）か
ら式(4-6)が導出される。ここで，式(4-6)の誤差を表 4.3 に示した各式との偏差








4.2.3 LiCl-CsCl 混合塩中での E°(U4+/U3+)と U4+，U3+吸収スペクトルの関係 

















4.3 E°(U4+/U3+)と U4+，U3+スペクトルの相関 
 本章では，酸化物電解法プロセスにおいて UO22+と U4+が共存する可能性があ
ることから，0.33NaCl-0.67CsCl 中の U4+/U3+対の酸化還元反応を明らかにする
ため，電解分光法により 0.33NaCl-0.67CsCl 中の正確な E°(U4+/U3+)を求めると
ともに，CV による E°(U4+/U3+)との比較を行った。また，電解分光法において
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5.1 LiCl-CsCl 混合塩の組成による U3+/U 対の析出電位の変化 
LiCl-CsCl 混合塩の組成による U3+/U 対の析出電位の変化を把握するため，
CsClモル分率をパラメータにLiCl-CsCl混合塩中におけるU3+/U析出反応のCV
を行い，LiCl-CsCl 混合塩の CsCl モル分率に対する U3+/U 析出ピーク電位の相
対的な変化を評価した。 
 
5.1.1 CV による U3+/U 析出特性測定における電位掃引速度の選定 




組成とし，塩化銀濃度を 4.85mol%に調整した。また，測定試料中の UCl4 濃度
は，0.15～0.78mol%の範囲であり，溶媒塩と UCl4 の装荷量と溶媒塩の密度から
算出した。CV は，UCl4 を溶解した状態，すなわち U4+の状態から電位掃引し，
U4+→U3+→U0 の二段階還元過程を観察した。U3+の析出電位については，第二
還元波のピーク電位を用いて考察した。 





ような測定条件を見出す必要がある。U4+の状態から CV により U4+/U3+酸化還
元反応を経て U3+/U 析出反応を測定する場合も同様である。 
析出反応の CV 理論によれば，析出ピーク電位（以下，Ep）と析出ピーク半
  －94－
波電位（以下，Ep/2）の電位差 Ep－Ep/2 は，表 5.1 の関係式で示される 1)。ここ
で，α は溶存イオンの移行係数，n は反応に寄与する電子数を示し，U3+/U 析出
溶解反応では n=3 となる。 
 
表 5.1 析出反応における Ep－Ep/21) 





掃引速度を 0.1，0.2，0.5，1.0V/s と変えて CV を行った。図 5.1 に 973K，LiCl
中における U3+/U 析出反応について得られた CV 測定結果を示す。U3+/U 析出反
応によるカソード電流は－2.6V から増加し，－2.62～－2.65V の範囲にカソー
ドピークが現れ，－2.5V に現れた大きなアノードピークは溶解反応を示す。な
お，図 5.1 中の－1.4～－1.2V の範囲に現れた酸化還元反応は，第４章で述べた
U4+/U3+の酸化還元反応であり，図 4.18 及び表 4.3 に示した U4+/U3+の標準酸化
還元電位 E°(U4+/U3+)と一致することを確認した。 
今回の CV による U3+/U 析出反応の析出ピーク電位差 Ep－Ep/2 は，電位掃引
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reversible : E p－E p/2 =－0.774RT /3F =－0.0216V
0.1V/s : －2.617－(－2.590) =－0.027V
0.2V/s : －2.623－(－2.593) =－0.030V
0.5V/s : －2.635－(－2.600) =－0.035V
1.0V/s : －2.653－(－2.608) =－0.045V
































図 5.1 電位掃引速度をパラメータとする 973K，LiCl 中の U3+/U 析出溶解反応 
の CV 測定結果（挿入図：電位掃引速度と Ep－Ep/2 の関係） 
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度が遅いほど，Ep－Ep/2 は小さくなり，可逆反応に関する Ep－Ep/2 の理論値で
ある－0.022V（表 5.1 から算出）に接近することが分かった。電位掃引速度が
十分遅い 0.1V/s 付近において，Ep－Ep/2 の値はほぼ一定値（－0.027V）となり，
その条件で析出反応は可逆反応として近似的に解析できると判断した。同様に，
今回 CV を行った LiCl-CsCl 混合塩の各組成について，電位掃引速度と Ep－Ep/2
の関係を評価し，同様の結論を得た。以上のことから，本研究の U3+/U 析出反
応の評価は，電位掃引速度 0.1V/s の CV 測定結果を基に行った。 
 
 
5.1.2 LiCl-CsCl 混合塩の組成による U3+/U 析出ピーク電位の変化 




電位 Ep と，標準酸化還元電位 E°(U3+/U)は，式(5-1)2)により関係付けられる。こ
こで，Co はイオン濃度(mol/l)，fo はイオンの活量係数を示し，vt は電位掃引速
度による補正項である。 
 
Ep = E°＋RT/nF×ln(foCo)－vt     (5-1) 
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Masset らは LiCl-KCl 共晶塩中の U3+/U 対の析出特性 3)について，見かけ上の
酸化還元電位（以下，E°*(U3+/U)）を，E°(U3+/U)と U3+の活量係数 fU3+の関係式
(5-2)で定義している。本研究では，濃度項 X にモル分率を用いて，式(5-1)と同
様の関係から，析出ピーク電位 Ep と E°(U3+/U)の関係を式(5-3)のように表す。
また，式(5-2)の定義により，E°*(U3+/U)と Ep の関係式(5-4)が得られる。参考の
ために，表 5.2 に，Masset ら 3)が CV により求めた E°*(U3+/U)の式，及び Roy
ら 4)，Smirnov5)が起電力測定により求めた E°*(U3+/U)の式とともに示す。 
 
E°*(U3+/U) = E°(U3+/U)＋RT/3F×ln(fU3+)    (5-2) 
Ep = E°(U3+/U)＋RT/3F×ln(fU3+X)－0.854×RT/3F   (5-3) 
 Ep = E°*(U3+/U)＋RT/3F×ln(X)－0.854×RT/3F   (5-4) 
 
表 5.2 アルカリ塩化物溶融塩中における E°*(U3+/U) 
 E°*(U3+/U) (V vs. Cl2/Cl-) T (K)  
0.59LiCl-0.41KCl －3.099＋7.689×10-4T 673～823 ref.3) 
0.59LiCl-0.41KCl －2.916＋5.8×10-4T 673～723 ref.4) 
0.6LiCl-0.4KCl －2.84＋5.4×10-4T 673～883 
LiCl －2.83＋6.0×10-4T 903～1,008 
NaCl －2.99＋6.7×10-4T 1,103～1,233 
KCl －3.12＋7.1×10-4T 1,103～1,233 
















 Ep = E°*(U3+/U)＋RT/3F×ln(X)－0.854×RT/3F＋B  (5-5) 
 
EA*(U3+/U) = E°*(U3+/U)＋B  
    = Ep－RT/3F×ln(X)＋0.854×RT/3F   (5-6) 
 
観測値 Ep を式(5-5)に適用して求まる E°*(U3+/U)＋B を，E°*(U3+/U)の相対的
な変化を表す指標として用いることとした。この関係は，式(5-6)により表され
る。すなわち，測定試料中の UCl4 のモル分率を X として，観測された析出ピ
ーク電位（Ep）から，見かけ上の U3+/U 析出電位（以下，EA*(U3+/U)）を求め，
この LiCl-CsCl 混合塩の組成による相対変化を評価することとした。 
上記の手順に従い，LiCl-CsCl 混合塩（CsCl モル分率：0，0.1，0.2，0.4，0.6，
0.8，1）中における EA*(U3+/U)の温度依存性を図 5.3 に示す。LiCl-CsCl 混合塩
中の EA*(U3+/U)は，いずれの組成においても，温度が高くなるに従い上昇する
傾向を示した。また，EA*(U3+/U)の温度依存性を定式化し，表 5.3 にまとめた。
温度依存性の傾きは LiCl や CsCl の単体塩の方が混合塩組成よりも大きい傾向
を示し，反対に切片は単体塩の方が混合塩組成よりも低い傾向が見られる。 
 
表 5.3 アルカリ塩化物溶融塩中における EA*(U3+/U) 
 EA*(U3+/U) (V vs. Cl2/Cl-) T (K) 
LiCl －3.213＋8.003×10-4T  923～1,023 
0.9LiCl-0.1CsCl －3.189＋8.037×10-4T  923～1,023 
0.8LiCl-0.2CsCl －3.198＋8.096×10-4T 923～1,023 
0.6LiCl-0.4CsCl －3.128＋7.110×10-4T 773～1,023 
0.4LiCl-0.6CsCl －3.103＋6.588×10-4T 823～1,023 
0.2LiCl-0.8CsCl －3.188＋7.214×10-4T 923～1,023 
































図 5.3 LiCl-CsCl 混合塩中における EA*(U3+/U)の温度依存性 
 
次に，973K での EA*(U3+/U)の CsCl モル分率依存性を図 5.4 に示す。全体的
に LiCl-CsCl 混合塩の CsCl モル分率が高い組成ほど EA*(U3+/U)が低くなる傾向
が見られものの，CsCl モル分率が低い組成では，LiCl 中の EA*(U3+/U)よりも
0.9LiCl-0.1CsCl，0.8LiCl-0.2CsCl 中の方が高い値を示した。また，図 5.4 中の 2
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in LiCl-CsCl mixtures at 973K
 
図 5.4 973K での LiCl-CsCl 混合塩中の EA*(U3+/U)の CsCl モル分率依存性 
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5.1.3 LiCl-CsCl 混合塩の組成による Nd3+/Nd 析出電位の変化 
ここでは，5.1.2 で求めた EA*(U3+/U)の特性と比較するため，U3+と同じ f 電
子数を有する Nd3+を対象に，LiCl-CsCl 混合塩の組成による Nd3+/Nd 析出電位
への影響を CV により調べた。 
CV 測定方法等は，5.1.2 と同様に行った。なお，CsCl モル分率が 0.5 以上の
LiCl-CsCl 混合塩中での Nd3+/Nd 析出反応は，アルカリ金属の析出反応と重なる
ため，温度依存性については，LiCl，0.8LiCl-0.2CsCl，0.6LiCl-0.4CsCl の組成の
み実施した。また，973K の温度条件のみ，CsCl モル分率が 0，0.14，0.2，0.3，
0.4，0.5，0.6 の LiCl-CsCl 混合塩について CV による Nd3+/Nd 析出反応を測定し
た。Nd3+/Nd 析出反応の CV 測定結果では，3 価から金属への直接還元を観測で
きるので，式(5-4)によって E°*(Nd3+/Nd)を求めることができる。 


























in LiCl-CsCl  mixtures
 
図 5.5 LiCl-CsCl 混合塩中における E°*(Nd3+/Nd)の温度依存性 
 
表 5.4 LiCl-CsCl 混合塩中における E°*(Nd3+/Nd) 
 E°*(Nd3+/Nd) (V vs. Cl2/Cl-) T (K) 
LiCl －3.676＋5.989×10-4T 923～998 
0.8LiCl-0.2CsCl －3.797＋7.594×10-4T 923～973 
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in LiCl-CsCl mixtures at 973K
 
図 5.6 973K での LiCl-CsCl 混合塩中の E°*(Nd3+/Nd)の CsCl モル分率依存性 
 






5.2 U3+及び Nd3+の熱力学的な安定性について 
5.1 節で求めた LiCl-CsCl 混合塩中における U3+/U 及び Nd3+/Nd 析出反応の見
かけ上の電位 EA*(U3+/U)，E°*(Nd3+/Nd)の変化傾向から，LiCl-CsCl 混合塩中に




5.2.1 LiCl-CsCl 混合塩中での U3+及び Nd3+の過剰自由エネルギー変化 
溶媒塩中に溶存する UCl3及び NdCl3の標準生成自由エネルギー変化を ΔGf°* 
(UCl3)in melt 及び ΔGf°*(NdCl3)in melt で表す。これらは，それぞれの単体金属及び
塩素ガスが標準状態において反応して“LiCl-CsCl 混合塩中に溶解した状態の
UCl3 及び NdCl3（以後，(MCl3)in melt）”を生成する際の自由エネルギー変化であ
る。 
塩素ガス電極を基準とした析出電位 E°*(U3+/U)及び E°*(Nd3+/Nd)は，ΔGf°* 
(UCl3)in melt 及び ΔGf°*(NdCl3)in melt と，式(5-7)～(5-8)によって関係付けられる。
また，見かけ上の電位 EA*(U3+/U)についても,バイアスを含む仮想的な生成自由
エネルギー変化として定義される ΔG°A*(UCl3)in melt と，式(5-9)によって関係付
けられる。 
 
 ΔG°*(UCl3)in melt = －3FE°*(U3+/U)     (5-7) 
 ΔG°*(NdCl3)in melt =－3FE°*(Nd3+/Nd)     (5-8) 
 ΔG°A*(UCl3)in melt =－3FEA*(U3+/U)     (5-9) 
 
式(5-6)より，ΔG°A*(UCl3)in melt と ΔG°*(UCl3)in melt は次式(5-10)の関係となる。 
 
ΔG°A*(UCl3)in melt = －3F×(E°*(U3+/U)＋B) 
         = ΔG°*(UCl3)in melt－3FB   (5-10) 
 
次に，LiCl-CsCl 混合塩中に溶解した状態の UCl3 及び NdCl3 の自由エネルギ
ー状態と，液体状態での UCl3 及び NdCl3 の自由エネルギー状態の差を，過剰自
由エネルギー変化と称し，次式(5-11)，(5-12)で定義する。 
 
ΔGex(UCl3)in melt = ΔG°*(UCl3)in melt－ΔGf°(UCl3)liq  (5-11) 
ΔGex(NdCl3)in melt = ΔG°*(NdCl3)in melt－ΔGf°(NdCl3) liq  (5-12) 
 
ここで，ΔGf° (UCl3)liq 及び ΔGf° (NdCl3) liq は，液体状態の各塩化物単体の標準
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生成自由エネルギー変化である。UCl3 については，バイアスを含んだ見かけ上
の生成自由エネルギー変化である ΔG°A*(UCl3)in melt しか得られないので，過剰
自由エネルギー変化の相対的な変化を評価するために用いる見かけ上の過剰自
由エネルギー変化 ΔGAex(UCl3)in melt を次式(5-13)で定義する。 
 
ΔGAex(UCl3)in melt = ΔG°A*(UCl3)in melt－ΔGf°(UCl3)liq  (5-13) 
 




想的な過冷却状態に相当する。図 5.7 に，973K における ΔGAex(UCl3)in melt 及び
ΔGex(NdCl3)in melt の，LiCl-CsCl 混合塩中の CsCl モル分率依存性を示す。負の過
剰自由エネルギー変化は，UCl3 や NdCl3 を溶媒塩に溶解する際に発生する付加
的な安定化に相当するもので，塩化物単体を基準とした場合の活量係数に相当
する。 
図 5.7 に示すように，LiCl-CsCl 混合塩中での UCl3 及び NdCl3 の過剰自由エ
ネルギー変化は，CsCl モル分率が高いほど負の大きな値を示す傾向にあること
が分かる。また，UCl3 については，純粋な CsCl 中で最も大きな負の値を示す
ことが分かる。さらに，純粋な LiCl 中での過剰自由エネルギー変化は，CsCl
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図 5.7 CsCl モル分率に対する ΔGAex(UCl3)in melt，ΔGex(NdCl3)in melt の変化 
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5.2.2 LiCl-CsCl 混合塩中での U3+及び Nd3+の過剰エンタルピー変化 
ΔG°A*(UCl3)in melt と ΔG°*(NdCl3)in melt の温度依存性の結果を用いて，UCl3，
NdCl3 が LiCl-CsCl 混合塩に溶解する際の，過剰エンタルピー変化（ΔHex(UCl3)in 
melt，ΔH ex(NdCl3)in melt）の評価を行った。ΔG°A*(UCl3)in melt は，式(5-14)によって
ΔH°*(UCl3)in melt 及び ΔS°*(UCl3)in melt と関連付けられる。また，ΔG°*(NdCl3)in melt
は，式(5-15)によってΔH°*(NdCl3)in melt及びΔS°*(NdCl3)in meltと関連付けられる。 
 
 ΔG°A*(UCl3)in melt×1/T 
  = (ΔH°*(UCl3)in melt－3FB)×1/T－ΔS°*(UCl3)in melt (5-14) 
 
 ΔG°*(NdCl3)in melt×1/T 
  = ΔH°*(NdCl3)in melt×1/T－ΔS°*(NdCl3)in melt  (5-15) 
 
 CV から得られた ΔG°A*(UCl3)in melt 及び ΔG°*(NdCl3)in melt を用いて，式(5-14)，









































図 5.8 ΔG°A*(UCl3)in melt の温度逆数への依存性 
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エンタルピー変化である ΔH°A*(UCl3)in melt，及び ΔH°*(NdCl3)in melt を決定した。
ΔH°A*(UCl3)in melt は，式(5-14)中の(ΔH°*(UCl3)in melt－3FB)に相当するものである。
なお，LiCl 中での ΔG°*(NdCl3)in melt の測定においては，温度依存性の傾きの誤

































 in LiCl-CsCl mixtures
 
図 5.9 ΔG°*(NdCl3)in melt の温度逆数への依存性 
 




 ΔHAex(UCl3)in melt = ΔH°A*(UCl3)in melt－ΔHf°(UCl3)liq  (5-16) 
 
 ΔSex(UCl3)in melt = ΔS°*(UCl3)in melt－ΔSf°(UCl3)liq   (5-17) 
 
 ΔHex(NdCl3)in melt = ΔH°*(NdCl3)in melt－ΔHf°(NdCl3) liq  (5-18) 
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図 5.10 CsCl モル分率に対する ΔHAex(UCl3)in melt，ΔSex(UCl3)in melt， 





5.3 LiCl-CsCl 混合塩の組成による U3+および Nd3+の吸光特性の変化 







大きくなる。LiCl-CsCl 混合塩中では，純粋な CsCl 中において LnCl63-錯体の対
称性が最も高く，LiCl の添加に伴いこの対称性が崩れることが分かっており，







5.3.1 LiCl-CsCl 混合塩の組成による U3+近赤外吸収スペクトル特性の変化 
LiCl-CsCl混合塩中のU3+吸収スペクトルについては，図 4.15に示したように，
25,000～15,000cm-1（400～670nm）に 5f 3→5f 26d 遷移による巨大な吸収と，14,000
～7,500 cm-1（720～1,330nm）に 5f 3→5f 3 遷移による小さな吸収が存在する。こ
こでは，LiCl-CsCl 混合塩の組成による U3+の 5f 3→5f 3 遷移による吸収の変化に
ついて述べる。U3+吸収スペクトルの測定方法は，4.2.1 と同様に，LiCl-CsCl 混
合塩の組成をパラメータに 973K の温度条件で行った。 
 図 5.11 に，測定した LiCl-CsCl 混合塩中における U3+の近赤外吸収スペクト
ルを示す。5f 3→5f 3 遷移による吸収は，8,000～14,000cm-1 に 4 つのピークが出
現し，LiCl-CsCl 混合塩中の CsCl モル分率が低い組成ほど，吸収ピークが大き
くなることが観察された。また，LiCl-CsCl 混合塩中の CsCl モル分率が高い組









































図 5.11 LiCl-CsCl 混合塩中における U3+の近赤外吸収スペクトル 
 
 
5.3.2 LiCl-CsCl 混合塩の組成による U3+，Nd3+吸収ピークの振動子強度の変化 
溶融 LiCl 及び LiCl-BeCl2 中における U3+の塩化物イオンの配位数は 6 個であ
ること 11,12)から，塩化物中の U3+は，塩化物イオンを頂点とする八面体構造の
(UCl6)3-錯イオンとして存在すると考えられる。塩化物中に存在するランタニド
錯イオンの構造評価一つに，Judd-Ofelt 理論 7,8)に基づく 4f N→4f N ハイパーセン
シティブ遷移の振動子強度を算出し，この振動子強度の増減を基に錯体構造の
対称性を評価する手法がある。この手法を適用して ZnCl2 ガラス結晶中にドー
プした U3+の 5f 3→5f 3 ハイパーセンシティブ遷移の振動子強度について，測定
結果と理論計算が一致するとの報告 13)がなされており，アクチニド錯イオンの
評価にも適用できる可能性がある。 
そこで，塩化物中の U3+の 5f 3→5f 3 ハイパーセンシティブ遷移の振動子強度
を算出し，溶存する(UCl6)3-錯イオンの対称性について，LiCl-CsCl 混合塩の組
成による変化を調査した。U3+の 5f 3→5f 3 ハイパーセンシティブ遷移は 4I9/2→
4G5/2 であるが，図 5.12 で測定したスペクトルは 4I9/2→4G5/2＋4S3/2＋4I15/2＋4F7/2
遷移として 10,500～12,500cm-1 に重畳している。このため，図 5.12 に示す波形
分離を行い，11,000cm-1と 11,700cm-1 に分割できる 4I9/2→4G5/2＋4S3/2＋4I15/2＋4F7/2
遷移全体の振動子強度を算出した。振動子強度は式(5-20)により求められ，ε は
モル吸光係数，ν は波数，N は溶媒塩の屈折率を示す。ここで，LiCl-CsCl 混合
塩の屈折率 N は，HoCl3-NaCl 混合塩の屈折率が溶媒塩組成のモル比に対して直












































図 5.12 LiCl-CsCl 混合塩中における U3+吸収 5f 3→5f 3 遷移の波形分離 
 
 上記より求めた LiCl-CsCl 混合塩中の U3+の 4I9/2→4G5/2＋4S3/2＋4I15/2＋4F7/2 遷
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図 5.13 LiCl-CsCl 中の CsCl モル分率に対する U3+，Nd3+の振動子強度 
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比較として，図 5.13 中に，LiCl-CsCl 混合塩中における Nd3+の 4f 3→4f 3 ハイ
パーセンシティブ遷移 4I9/2→4G5/2 を含む 4I9/2→4G5/2＋2G7/2 遷移の振動子強度 9)
を併記した。 








5.4.1 LiCl-CsCl 混合塩中の EA*(U3+/U)とアルカリイオン半径との関係 





E°*(U3+/U)を，973K の温度について示す。本研究で求めた 973K での EA*(U3+/U)
を図 5.14 に併記した。ここで，平均アルカリイオン半径 rMe+は，アルカリイオ
ンのイオン半径に溶媒塩組成のモル比を乗じた算術平均値である。 
 
E°*(U3+/U)＝－3.50＋0.52/rMe+＋(8.58－1.99/rMe+)×10-4T  (5-21)5) 
 
表 5.5 アルカリイオン半径（rMe+）16) 
Li+ Na+ K+ Cs+ 
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E A*(U3+/U) : this study
E° *(U3+/U) : reference 3-5)
 
図 5.14 アルカリイオン半径の逆数と 973K の EA*(U3+/U)，E°*(U3+/U)との相関 
 
図 5.14 中の破線で示すように，Masset ら 3)，Roy ら 4)，Smirnov5)が示した LiCl，










5.4.2 (UCl6)3-錯体の対称性と EA*(U3+/U)の関係 
5.3 節の U3+吸収スペクトルの振動子強度の評価により，LiCl-CsCl 混合塩の
CsCl モル分率が高くなるに従って，(UCl6)3-錯イオンの対称性が向上することが
分かった。つまり CsCl モル分率が高いほど，(UCl6)3-錯イオンとしての U3+は安
定化する。そこで，5.1 節で求めた LiCl-CsCl 混合塩中での U3+/U 析出反応の見
かけ上の電位 EA*(U3+/U)との比較を行った。図 5.15 に LiCl-CsCl 混合塩の CsCl
モル分率に対する U3+の振動子強度と EA*(U3+/U)の関係を示す。 
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図 5.17 に LiCl-CsCl 混合塩の CsCl モル分率に対する 973K の密度及びモル体
積 17)を，図 5.18 に CsCl モル分率に対する 973K の導電率及び粘性率 17,18)を示
す。 
図 5.17，5.18 に示すように，CsCl モル分率が高くなるに従い，LiCl-CsCl 混
合塩の密度及びモル体積は単純な増加傾向を示す。また，973K の導電率は，
CsCl モル分率が高くなるに従い減少傾向を示す。一方，LiCl-CsCl 混合塩の 973K
の粘性率は，単体塩の状態である LiCl，CsCl は高い値を示し，混合塩組成の状
態では低い値を示す。図 5.4 に見られる CsCl モル分率に対する 973K の
  －113－
EA*(U3+/U) の依存性も単調増加ないし減少ではなく曲線状の変化を示してお
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in LiCl-CsCl mixtures at 973K
 
図 5.17 CsCl モル分率に対する 973K の密度，モル体積 17) 
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in LiCl-CsCl mixtures at 973K
 
図 5.18 CsCl モル分率に対する 973K の導電率，粘性率 17,18) 
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973K の LiCl-CsCl 混合塩の粘性率に対する EA*(U3+/U)の関係を，図 5.19 にま
とめた。図 5.19 で用いた LiCl-CsCl 混合塩の粘性率は，図 5.18 に示した CsCl
モル分率 X と 973K の粘性率 η の関係から近似式(5-22)を導出し，算出した。 
 
 η ＝ 3.85X4－8.14X3 + 6.11X2－1.69X + 1.20   (5-22) 
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CsClin LiCl-CsCl mixtures at 973K
 





























0.4LiCl-0.6CsCl in LiCl-CsCl mixtures at 973K
 
図 5.20 LiCl-CsCl 混合塩の粘性率に対する E°*(Nd3+/Nd) 
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図 5.19 に示すように，厳密な相関ではないものの，LiCl-CsCl 混合塩の粘性
率が高いほど，EA*(U3+/U)は低くなる粗い傾向が認められる。同様に，LiCl-CsCl
混合塩中の E°*(Nd3+/Nd)も，図 5.20 に示すように,粘性率が高いほど低くなる傾
向が認められ，粘性率の組成依存性の傾向が，U3+や Nd3+の安定性の傾向に概
ね沿うことが分かる。 
 LiCl-CsCl 混合塩の粘性率に対する U3+，Nd3+の f-f 遷移の振動子強度の相関
を，図 5.21 にまとめた。なお，LiCl-CsCl 混合塩の粘性率は，図 5.19，5.20 と
同様に求めた。図 5.21 に示す粘性率と各振動子強度との相関は，全体的に分散




参考として，LiCl，LiCl-KCl 共晶塩中の Nd3+の振動子強度 9)を，図 5.22 に示
すように粘性率 16,17)に対してプロットすると，図 5.21 と同様に粘性率と振動子
強度の間には良い相関が見られることが分かる。 
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in LiCl (at 923-1,073K)
in 0.59LiCl-0.41KCl (at 683-1,092K)
 







徴を反映していると言える。図 5.19 に示すように， LiCl-CsCl 混合塩中での粘
性率が LiCl および CsCl の粘性率よりも小さいことは，(Li+，Cs+)－Cl-の間の２
体力ポテンシャルにおいて，イオン間相互作用が弱まっていることを意味する。
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基に，U や Pu を析出回収する電解条件を設定する。また，プラントの稼動効
率を高めるため，プロセスの各工程中に溶存イオン濃度を迅速に測定し，プロ








は，金属電解法で用いる 0.59LiCl-0.41KCl 中の U3+等を対象に，電気化学的手
法によるオンライン測定の適用性が検討され，Normal Pulse Voltammetry（以下，
NPV）4)が有望との報告 5)がある。一方，Differential Pulse Voltannmetry（以下，
DPV）6)は，溶存イオンの電気化学反応の検出感度が高い特徴を有し，DPV の






































溶媒塩に 0.33NaCl-0.67CsCl を用いて，プロセス塩に溶存する FP イオンで
ある Sm3+を対象に，CV，NPV，DPV 測定実験を行った。図 6.2 に示すよう






図 6.2 電気化学測定セル 
 
CV 測定条件は，－3.00～－0.25V の範囲で自然電位からカソード側，アノ
ード側に電位掃引速度 Vsweep＝0.1V/s で行った。 
NPV 測定条件は，ベース電位 Vbase を 0V から負側－3.0V まで，図 6.3 の電
位掃引パターンで幅 tpulse＝10ms，周期 tcycle＝0.3s のパルス電位を印加し，ベ
ース電位時の電流値 Ibase とパルス印加時の電流値 Ipulse の差 ΔINPV＝Ipulse－
Ibase を検出した。印加したパルス電位は掃引速度が－0.1V/s に相当する。 
DPV 測定条件は，－0.25V から負側－3.0V まで，図 6.4 の電位掃引パター
ンで幅 tpulse＝10ms，周期 tcycle＝0.1s，電位差 Vpulse＝30ｍV のパルス電位を印
 －122－
加し，パルス印加前の電流値 Istep とパルス印加時の電流値 Ipulse の差 ΔIDPV＝
Ipulse－Istep を検出した。印加パルス電位の掃引速度は－0.1V/s に相当する。 
 
      
図 6.3 NPV 電位掃引パターン   図 6.4 DPV 電位掃引パターン 
 
(2) CV による溶存イオン濃度測定の可能性 
CV により 0.33NaCl-0.67CsCl 中の Sm3+/Sm2+反応を測定した結果，図 6.5
中の太線に示すようにカソード曲線の－2.2V に Sm3+/Sm2+還元反応，アノー
ド曲線の－2.0V に Sm3+/Sm2+酸化反応が観察された。溶媒塩中に Sm3+が単独
で溶存した場合，Sm3+/Sm2+還元反応のピーク電流値から溶媒塩中の Sm3+濃
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in 0.33NaCl-0.67CsCl at 923K
sweep rate : 0.1V/s
working electrode : Tungsten
blank
1 mol% SmCl3
1 mol% EuCl3 & 1 mol% SmCl3
 
図 6.5 0.33NaCl-0.67CsCl 中の SmCl3，EuCl3 の CV 測定結果 
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(3) NPV による溶存イオン濃度測定の可能性 
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NaCl-2CsCl at 923 K
t cycle : 0.3s
t pulse : 10ms
V base : 0.0V
V sweep : -0.1V/s









図 6.6 0.33NaCl-0.67CsCl 中の SmCl3，EuCl3 の NPV 測定結果 
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(4) DPV による溶存イオン濃度測定の可能性 
DPV により 0.33NaCl-0.67CsCl 中の Sm3+/Sm2+還元反応を測定した結果，図
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in 0.33NaCl-0.67CsCl at 923 K
t cycle : 0.1 s
t pulse : 10 ms
V pulse : 30 mV
V sweep : -0.1 V/s









図 6.7 0.33NaCl-0.67CsCl 中の SmCl3，EuCl3 の DPV 測定結果 
 
(5) まとめ 
SmCl3 等を添加した 0.33NaCl-0.67CsCl を用いて，CV，NPV，DPV による
濃度測定の可能性を確認した結果，溶存イオンが単独の場合においては，い
ずれの測定手法もイオン濃度測定に適用できると考えられる。しかし，DPV
































































in 0.33NaCl-0.67CsCl at 923K
 
図 6.8 0.33NaCl-0.67CsCl 中のウラニルイオン濃度と 395nm の吸光度の関係 
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0.59LiCl-0.41KCl 中のウランイオンを全量 U4+に酸化できれば，図 4.13 に示す



















が有望と考え，次節以降の検討対象に DPV を選定した。 
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6.2 DPV による 0.33NaCl-0.67CsCl 中の Sm3+濃度その場測定実験 
 有望な手法と判断した DPV による適切な濃度測定条件を把握するため，プロ
セス塩に FP として含まれる SmCl3 を対象に DPV 測定実験を行った。 
 
6.2.1 DPV 測定条件の検討 
(1) 実験方法 
実験は，乾燥アルゴンガス雰囲気内で，図 6.2 に示した測定セルを用いた。





掃引した。図 6.4 の電位掃引パターンでパルスを印加して，パルス印加 1ms
前の電流値 Istep とパルス終端 1ms 前の電流値 Ipulse から，電流値の差 ΔI＝Ipulse
－Istepを求めた。ここで ΔI のピーク値 ΔI peakは，電気化学反応が可逆で式(6-1)
となり，準可逆，非可逆でも酸化体濃度 Coと ΔI peakは比例関係が成り立つ 6,7)。
R は気体定数，F はファラデー定数，Do は酸化体拡散係数を示し，Sm3+から
Sm2+への還元反応による ΔI が測定対象のため，反応電子数 n＝1 となる。 
 
ΔIpeak ＝ nFCo×(Do/πtpulse)1/2×(1－σ)/(1＋σ)   (6-1) 
σ ＝ exp{(nF/RT)(Vpulse/2)} 
 
電位掃引速度 Vsweep は，DPV を適用した場合，溶存イオンが作用極表面に
析出して表面積が増大し，測定電流への影響を軽減するため，Vsweep＝－
0.1V/s に設定した。Vsweep 以外の条件は，パルス電位差 Vpulse＝10，30，50mV，
パルス周期 tcycle＝0.1，0.2s，パルス幅 tpulse＝10ms とした。tcycle＝0.1，0.2s の
設定理由は，Vsweep＝－0.1V/s 時に 10，20mV 間隔で ΔI を記録するためであ
り，tcycle＝0.1s と 0.2s との ΔI に差はなかった。また，tpulse＝1，5，10，20，
30，50ms で測定した結果，tpulse＝1，5ms の条件では ΔI に充電電流の影響が
あり，tpulse＝10，20，30，50ms の条件では tpulse が長くなると ΔI が減衰する
ため，tpulse＝10ms を選定した。測定条件の一覧を表 6.1 に示す。 
 
表 6.1 DPV 測定条件の検討（下線付：選定条件） 
Vsweep (V/s) Vpulse (mV) tcycle (s) tpulse (ms) 
－0.1 10，30，50 0.1，0.2 1，5，10，20，30，50 
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(2) 溶媒塩中の Sm3+濃度測定の可能性 
923K，0.33NaCl-0.67CsCl 中の Sm3+濃度を 0，0.016，0.065，0.237mol/l と
変えて，tcycle＝0.2s，Vpulse＝50mV で DPV による測定を行った。その結果，
図 6.9 に示すように，ΔI は－2.1V で Sm3+/Sm2+還元反応によるピーク値 ΔI peak
が現われ， Sm3+濃度が高くなるに従って ΔI peak は負側に増大した。この ΔIpeak
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in 0.33NaCl-0.67CsCl at 923K
t cycle : 0.2s
t pulse : 10ms
V pulse : 50mV
V sweep : -0.1V/s
working electrode : Platinum
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in 0.33NaCl-0.67CsCl at 923K
t cycle : 0.1 s or 0.2 s
t pulse : 10 ms
V sweep : -0.1 V/s
working electrode : Tungsten or Platinum
V pulse
 




かった。また，ΔIpeak 測定値を基に図 6.10 に示した関係から換算できる Sm3+
濃度は，±10%未満の誤差範囲に納まることを確認した。 
 
(3) 複数イオン共存条件での Sm3+濃度測定の可能性 
複数のイオンが共存した条件で，ΔIpeak から Sm3+濃度の測定が可能なこと
を確認するため，溶媒塩中へ SmCl3 及び EuCl3 を添加して DPV による測定を
行った。その結果，図 6.11 に示すように，－2.1V 付近に現われる ΔIpeak(Sm)
は，Sm3+濃度が等しい条件では，Sm3+単独（図 6.11 中の太線）と Sm3+/Eu3+
共存（細線）に差は認められず，同等の値を示した。また，Sm3+/Eu3+共存状
態（細線）では，－0.9V に Eu3+から Eu2+への還元による ΔIpeak(Eu)が得られた。
なお，Sm3+単独状態（太線）で－1.1V に幅広な ΔI のピークを測定したが，
これはタングステン作用極から溶媒塩中へ溶出したタングステンイオンが還
元されたためと考えられる。確認のため，白金作用極を用いて，タングステ
ンイオンを含む 0.33NaCl-0.67CsCl の DPV による測定を行った結果，図 6.12
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0.136mol/l  SmCl3 & 0.085mol/l  EuCl3
in 0.33NaCl-0.67CsCl at 923K
t cycle : 0.2s
t pulse : 10ms
V pulse : 50mV
V sweep : -0.1V/s
working electrode : Tungsten
0.140mol/l  SmCl3
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in 0.33NaCl-0.67CsCl at 923K
t cycle : 0.1s
t pulse : 10ms
V pulse : 50mV
V sweep : -0.1V/s
working electrode : Platinum
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in 0.33NaCl-0.67CsCl at 923K
t cycle : 0.2s
t pulse : 10ms
V pulse : 50mV
V sweep : -0.1V/s
working electrode : Platinum
 
図 6.13 0.33NaCl-0.67CsCl 中における多元素イオン共存下での DPV 測定結果 
 
うに，－2.1V に Sm3+の還元による ΔIpeak(Sm)が得られた。この ΔIpeak(Sm)の測
定値を基に，図 6.10 に示した関係から Sm3+濃度を算出すると 0.037mol/l とな





0.33NaCl-0.67CsCl 中へ UO22+/UO2 析出電位が近い Pd12)を PdCl2 として SmCl3
とともに添加して，DPV による測定を行った。その結果，図 6.14 に示すよう
に，Sm3+濃度が同程度の場合でも，Pd2+を含まない状態（図 6.14 中の細線）
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in 0.33NaCl-0.67CsCl at 923K
t cycle : 0.2s
t pulse : 10ms
V pulse : 50mV
V sweep : -0.1V/s
working electrode : Tungsten
0.111mol/l  SmCl3 & 0.040mol/l
 
図 6.14 0.33NaCl-0.67CsCl中における PdCl2共存下での SmCl3の DPV測定結果 
 








0.33NaCl-0.67CsCl 中の溶存イオン濃度のその場測定手法に DPV を適用す
ることを目指し，適切な DPV 測定条件を検討した結果，表 6.2 に示す DPV
測定条件を選定した。 
 
表 6.2 選定した DPV 測定条件 
Vsweep (V/s) Vpulse (mV) tcycle (s) tpulse (ms) 
－0.1 50 0.1 10 
 －132－
6.2.2 Pd2+共存下での DPV による Sm3+濃度測定への影響評価 
(1) 実験方法 
6.2.1 では，Sm3+，Pd2+共存条件で DPV を行った結果，作用極表面に Pd が
析出して作用極表面積が増加し，Sm3+の還元によるピーク値 ΔIpeak が，Sm3+
単独条件よりも大きな値を示すと予想された。 
そこで，Sm3+，Pd2+共存条件で，DPV による Sm3+濃度測定に与える Pd2+
の影響を確認した。DPV は，図 6.4 の電位掃引パターンを表 6.2 に示した条
件で行い，ΔI＝Ipulse－Istep を測定した。ΔI のピーク値 ΔIpeak は式(6-1)で与え
られ，Sm3+/Sm2+還元反応の電子数は n＝1，Pd2+/Pd 析出反応は n＝2 である。 
実験は，DPV による 0.33NaCl-0.67CsCl 中の Pd2+濃度測定の可能性を確認
し，次に Sm3+と Pd2+が共存する条件で DPV による測定を行い，Pd2+共存に
よる測定電流 ΔI への影響を確認した。また，Pd2+共存条件から電解析出によ
る Pd2+除去と DPV を繰り返し，測定電流 ΔI の変化を観察した。 
 
(2) 0.33NaCl-0.67CsCl 中の Pd2+濃度測定の可能性 
6.2.1 で，DPV により 0.33NaCl-0.67CsCl 中の Sm3+濃度が，Sm3+単独条件で
あれば定量できることを確認した。酸化物電解法の燃料溶解後の溶媒塩中
Sm3+濃度は 0.01～0.20mol/l と想定され，この想定範囲の Sm3+濃度と表 6.2 に
示した DPV 測定条件における ΔIpeak の関係を，図 6.15 に示す。 
ここでは，DPV による 0.33NaCl-0.67CsCl 中の Pd2+濃度測定の可能性を確
認するため，0.33NaCl-0.67CsCl 中へ PdCl2 を添加して測定を行った。 
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in 0.33NaCl-0.67CsCl at 923K
t cycle : 0.1s
t pulse : 10ms
V pulse : 50mV
V sweep : -0.1V/s
working electrode : Platinum
 
図 6.15 0.33NaCl-0.67CsCl 中での SmCl3 濃度とピーク電流値 ΔIpeak との相関 
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その結果，図 6.16 に示すように，－0.7V 付近で Pd2+/Pd 析出反応による電流
ピーク値 ΔIpeak が現われ，0.33NaCl-0.67CsCl 中の Pd2+濃度が高くなるに従っ
て ΔIpeak が増加した。この ΔIpeak と 0.33NaCl-0.67CsCl 中の Pd2+濃度の関係は









-3.5 -3 -2.5 -2 -1.5 -1 -0.5 0
























t cycle : 0.1s
t pulse : 10ms
V pulse : 50mV
V sweep : -0.1V/s
working electrode : Platinum
 
図 6.16 0.33NaCl-0.67CsCl 中における PdCl2 の DPV 測定結果 
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in 0.33NaCl-0.67CsCl at 923K
t cycle : 0.1s
t pulse : 10ms
V pulse : 50mV
V sweep : -0.1V/s
working electrode : Platinum
 
図 6.17 0.33NaCl-0.67CsCl 中での PdCl2 濃度とピーク電流値 ΔIpeak との相関 
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(3) Sm3+，Pd2+共存条件での DPV 測定結果 




その結果，図 6.18 に示すように－0.7V に現われる ΔIpeak(Pd)は共存条件と単独
条件に差はなく，共存条件でも DPV による Pd2+濃度測定が可能であること
が分かった。 
一方，－2.1V 付近に現われる ΔIpeak(Sm)は共存条件の方が単独条件よりも大
きな値を示し，－2.0～－2.4V の測定電流 ΔI の形状に 2 つのピークが観察さ
れた。この Pd2+共存による ΔIpeak(Sm)の増加及び ΔI の形状変化は，後述する




極表面積の増大以外に，作用極表面に析出した Pd と Sm3+又は Sm2+との反応
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2 ) 0.0257mol/l  PdCl2
0.0250mol/l  PdCl2
& 0.0268mol/l  SmCl3
0.0312mol/l  SmCl3
in 0.33NaCl-0.67CsCl at 923K
t cycle : 0.1s
t pulse : 10ms
V pulse : 50mV
V sweep : -0.1V/s
working electrode : Platinum
 




(4) CV による Sm3+，Pd2+共存の影響評価 
共存条件での DPV で，－2.0～－2.4V の測定電流 ΔI の形状に 2 つのピーク
が観察されたことから，Sm3+単独条件と Sm3+，Pd2+共存条件における酸化還
元反応の相違を確認するため，図 6.19 に示す CV を行った。 





理論的に 0.176V と算出されるが，図 6.19 に示した結果では 0.22V と若干大
きな値を示した。なお，Sm3+/Sm2+還元電流ピークよりさらに卑側まで電位を
掃引し，－2.9V 付近に Sm2+/Sm 析出反応が生じることを確認している。 
Sm3+，Pd2+共存条件では，Pd2+が作用極表面に Pd として析出する電流ピー
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in 0.33NaCl-0.67CsCl at 923 K
working electrode : Platinum
0.1162mol/l  SmCl3
(sweep rate : 0.1 V/s)
0.0227mol/l  PdCl2
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0.0693 mol/l  SmCl3
in 0.33NaCl-0.67CsCl at 923 K
Pd deposition on Pt
Pt electrode












この共存条件での CV 測定結果は，Pd を表面に析出させた Au 電極を用い
て硫酸銅を含む硫酸溶液中の Cu2+/Cu 酸化還元反応の CV 結果 24)と類似して
いる。この報告 13)によれば，Pd 表面での Cu2+/Cu 反応の電流ピーク間電位差
は0.02V（電位掃引速度 0.005V/s）と狭く，この反応がUnder Potential Deposition
（UPD）であり，多結晶性の Pd 表面では同じ硫酸溶液環境で複数の UPD 電
位が存在する。この Pd 表面の金属イオン吸着は，過塩素酸水溶液中の Tl+，
Pb+，Cd2+，Bi3+が酸化還元電位よりも貴側の電位で金属として吸着される 14)，
つまり UPD 反応が起きることを意味する。本実験では，Pt 作用極に析出し
た Pd 表面に Sm が析出する UPD 反応が起きた可能性は十分に考えられる。 
そこで，図 6.19 の Sm3+，Pd2+共存条件で－2.20V に現われた還元ピークが，
Pd 表面での Sm イオンの析出反応であることを確認するため，1mmφ白金表
面に Pd を電解析出させた作用極を用いて Sm3+単独条件での CV を行った。
その結果，図 6.20 に示すように白金作用極をそのまま用いた場合と比べて還
元電流は急激な増加が見られ，Pd 表面での Sm3+から Sm2+への還元反応に加
えて Sm イオンの析出反応が生じていると考えられる。この還元ピークは－




以上のことから，Sm3+，Pd2+共存条件で DPV を行った場合，－0.7V 付近
で作用極表面に Pd が析出し，－2.0 V 付近で Sm3+から Sm2+への還元が始ま
り，－2.1V 付近から Sm2+が UPD 反応により Pd 表面に吸着されて Pd-Sm 化
合物を生成したものと推定される。また図 6.19 に示す共存条件の CV 結果で
は，－2.1V 付近の大きな酸化ピーク以外に－1.8V 付近にも酸化ピークが確認
できることから，Pd 表面に複数の Pd-Sm 化合物が生成すると予想できるが，
この化合物の組成について現時点で推定はできない。 
 
(5) Sm3+濃度測定が可能な Pd2+許容濃度の検討 
 Sm3+，Pd2+共存条件では，白金作用極に Pd が析出して Pd 析出表面での Sm
イオンの UPD 反応が生じるため，Sm3+濃度測定は困難と考えられる。そこ
で，Sm3+濃度測定に影響を与えない Pd2+濃度範囲を確認するため，Sm3+，Pd2+
共存条件から Pt メッシュを陰極に用いて－0.837V の定電位電解による Pd2+
の析出除去を繰り返し，Pt 線作用極を用いて DPV による測定を行った。 
その結果，図 6.4 に示すように電解による Pd2+の析出除去が進むに従い，－
0.7V 付近の Pd2+/Pd 還元反応による ΔIpeak(Pd)が減少し，－2.1V 付近の測定電
流 ΔI の形状が Sm3+単独条件での ΔI の形状に近付き，計 500s の電解後の
Sm3+/Sm2+還元反応による ΔIpeak(Sm)が，図 6.15 の Sm3+濃度－ΔIpeak(Sm)の関係
と一致した。ここで，図 6.17 の Pd2+濃度－ΔIpeak(Pd)の関係を基に，図 6.21 の
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    0
electrolysis potential : -0.837 V vs . Cl2/Cl
-
0.0108mol/l PdCl2
 & 0.0297mol/l  SmCl3
in 0.33NaCl-0.67CsCl at 923K
t cycle : 0.1s
t pulse : 10ms
V pulse : 50mV
V sweep : -0.1V/s
working electrode : Platinum
 
図 6.21 0.33NaCl-0.67CsCl 中での PdCl2 電解析出除去による DPV 測定結果 
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そこで，Pd2+濃度 0.0024mol/l，Sm3+濃度 0.0943mol/l の共存条件で DPV を
行った結果，Sm3+単独条件で図 6.15 の関係から算出される ΔIpeak(Sm)よりも
6.5%大きな値を示した。この 6.5%の ΔIpeak(Sm)の増加は，DPV による測定中
に Pt 作用極表面に析出する Pd によって作用極表面積が増加することが原因
の一つと考えられる。この Pd 析出による作用極表面積の増加については，
Pd 析出後の作用極表面の物理分析等による評価が必要と考えている。ただし，
Sm3+，Pd2+共存条件では，Pd2+濃度 0.0024mol/l でも ΔIpeak(Sm)の増加が確認さ
れており，ΔIpeak(Sm)から Sm3+濃度を求めるには，Pd2+濃度を 0.002mol/l 程度
に抑える必要がある。言い換えれば，Pd2+濃度を 0.002mol/l 程度に抑えるこ




DPV による 0.33NaCl-0.67CsCl 中 Sm3+濃度測定に与える Pd2+の影響を確認





位付近の別の反応は，作用極に析出した Pd 表面に Sm がアンダーポテンシャ
ル析出するためと推定される。Pd2+が共存する条件で，DPV により Sm3+濃度





















表 6.3 塩素化溶解工程後における想定イオン濃度 




1st-cycle 5th-cycle 10th-cycle 20th-cycle
UO2Cl2  5.200  5.200  5.200  5.200 
PdCl2  0.103  0.103  0.103  0.103 
CeCl3  0.032  0.159  0.317  0.634 
NdCl3  0.087  0.436  0.871  1.743 
5.0 / 95.0 
SmCl3  0.017  0.084  0.168  0.337 
UO2Cl2 10.400 10.400 10.400 10.400 
PdCl2  0.205  0.205  0.205  0.205 
NdCl3  0.237  1.185  2.372  4.743 
10.0 / 90.0 
SmCl3  0.034  0.168  0.336  0.672 
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6.3.1 DPV による 0.33NaCl-0.67CsCl 中の UO22+濃度測定実験 
DPV による溶媒塩中の UO22+濃度その場測定が適用できる UO22+濃度範囲の
検討するため，本研究では，0.33NaCl-0.67CsCl 中の UO22+濃度をパラメータと
した DPV 測定実験を行った。 
 
(1) 実験方法 
測定試料は，純度 99.99%の AAPL 製試薬 0.33NaCl-0.67CsCl を溶媒塩とし
て用い，3.1.1(1)に示した方法で調製した UO2Cl2 含有ペレットを添加した。
電極は，作用極に 1mmφの白金線，対極に 3mmφグラッシーカーボン棒，
参 照 極 に 銀 / 塩 化 銀 電 極 （ パ イ レ ッ ク ス 管 /4.85 mol%AgCl 含 有
0.33NaCl-0.67CsCl/0.5mmφAg）を用いた。測定セルは，内径 13mmφの石英
製丸底管に，約 10g の 0.33NaCl-0.67CsCl を装荷して 923K に加熱溶融し，試
料の溶融を確認した後，電極類をセットした。測定試料に供した UO2Cl2 含有
ペレットは，UO2Cl2 濃度が 0.102，1.04，1.62mol/l の 3 種類を用いた。 
DPV は，図 6.4 の電位掃引パターンで，表 6.2 に示した条件で行った。な
お，DPV 測定電流 ΔI のピーク値 ΔIpeak は，式(6-1)に示した溶媒塩中の酸化
体濃度 Co と比例し，UO22+から UO2+への還元反応の電子数は n＝1 となる。 
 
(2) DPV による UO22+濃度測定結果 
白金作用極を用いて DPV を行った結果，図 6.22 に示す UO22+/UO2+還元反
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in 0.33NaCl-0.67CsCl at 923K
t cycle : 0.1s
t pulse : 10ms
V pulse : 50mV
V sweep : -0.1V/s
working electrode : Platinum
 
図 6.22 白金作用極を用いた UO2Cl2 の DPV 測定結果 
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ΔIpeak は，3.1 節で求めた 0.33NaCl-0.67CsCl 中の E°(UO22+/UO2+)が－0.903V
であることから，UO22+/UO2+への還元反応による電流と判断できる。この電
流ピークは，0.33NaCl-0.67CsCl 中の UO22+濃度が高くなるに従って増加し，
ピーク電流値と溶媒塩中の UO22+濃度との相関をプロットすると，図 6.23 に
示す良好な直線関係を示すことが分かった。このことから，白金作用極を用
いることで，DPV によるピーク電流値 ΔIpeak から 0.33NaCl-0.67CsCl 中の
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in 0.33NaCl-0.67CsCl at 923K
t cycle : 0.1s
t pulse : 10ms
V pulse : 50mV
V sweep : -0.1V/s
working electrode : Platinum
 
図 6.23 0.33NaCl-0.67CsCl 中の UO2Cl2 濃度と DPV 測定電流 ΔIpeak の相関 
 
(3) ピーク値による UO22+高濃度測定の可能性 
UO22+濃度 0.1mol/l 以下の濃度が低い条件では，UO22+濃度と DPV 測定ピー
ク電流値 ΔIpeak には図 6.23 に示す良好な直線関係が得られた。しかし，過去
の MOX 電解実験 15,16)での 0.33NaCl-0.67CsCl 中の UO22+濃度も 0.8mol/l
（10wt%）であり，実プロセスでも同等以上の UO22+濃度が想定される。そ
こで，UO22+濃度 0.1mol/l 以上の条件における DPV による UO22+濃度測定の
可能性を確認するため，UO22+高濃度条件での DPV 測定実験を行った。 
DPV の結果，図 6.24 に示すように UO22+濃度が低い条件では，0.011，0.023，
0.037，0.057，0.070mol/l と高くなるに従い，－0.9V 付近のピーク電流値 ΔIpeak
は増加することが確認できる。一方，UO22+濃度を 0，0.028，0.101，0.233，
0.376，0.525，0.698，0.853mol/l と高い濃度条件にすると，UO22+濃度 0.525mol/l
以上で ΔIpeak はほぼ一定となる。 
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図 6.22 に示した－2.0V 付近に現われた電流値 ΔI の緩やかなピーク，及び
図 6.24 の－1.3～－2.3V に見られる電流値 ΔI のピークは，DPV 測定直後の白
金作用極表面に黒色のUO2と推定される析出物の付着が観察されたことから，
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in 0.33NaCl-0.67CsCl at 923K
t cycle : 0.1s
t pulse : 10ms
V pulse : 50mV
V sweep : -0.1V/s
working electrode : Platinum
 
図 6.24 0.33NaCl-0.67CsCl 中の UO2Cl2 高濃度条件での DPV 測定結果 
 
次に，0.33NaCl-0.67CsCl中のUO22+濃度と－0.9V付近のピーク電流値 ΔIpeak
との関係をまとめると，図 6.25 に示すように，約 0.1mol/l 以下では直線的に
増加していたピーク電流値 ΔIpeak が，UO22+濃度が高くなるに従って徐々に増
加傾向が小さくなり，約 0.5mol/l 付近で ΔIpeak が飽和していることが明らか
となった。つまり，ピーク電流値 ΔIpeak から測定できる 0.33NaCl-0.67CsCl 中
の UO22+濃度は，図 6.25 に示した関係から約 0.4mol/l 以下と考えられる。 





る。また，パルス周期 tcycle＝0.1s は Vsweep＝－0.1V/s で電位を掃引した場合の
測定点の分解能を 10mV 間隔とするためであり，パルス幅 tpulse＝10ms は ΔI
への与える充電電流の影響を回避するために設定している。また，パルス電
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圧 Vpulse＝50mV の他に 10，100mV と変えたところ，測定ピーク電流値 ΔI は，
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in 0.33NaCl-0.67CsCl at 923K
t cycle : 0.1s
t pulse : 10ms
V pulse : 50mV
V sweep : -0.1V/s
working electrode : Platinum
 
図 6.25 UO2Cl2 高濃度条件での UO2Cl2 濃度と DPV 測定電流 ΔIpeak の相関 
 
(4) 平均電流値による UO22+高濃度測定の可能性 
図 6.25 に示したようにピーク電流値 ΔIpeak から測定できる UO22+濃度は約
0.4mol/l 以下と考えられることから，DPV で得られる ΔI の波形に着目した。
図 6.24 に示した UO22+高濃度条件での DPV 測定結果において，UO22+から
UO2+への還元反応は，－0.9V 付近を頂点として－1.15～－0.65V の範囲で測
定電流値 ΔI の分布が観察できる。この－1.15～－0.65V の測定電流値 ΔI の
分布は，UO22+濃度が 0.5mol/l を超えてピーク電流値 ΔIpeak が飽和した後も，
UO22+濃度が高くなるに従って増加する傾向が観察できる。 
そこで，－1.15～－0.65V の範囲における測定電流値 ΔI の平均値 ΔI (－1.15V to 
－0.65V)を算出し，図 6.26 に示す UO2
2+濃度との関係をまとめた。その結果，
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in 0.33NaCl-0.67CsCl at 923K
t cycle : 0.1s
t pulse : 10ms
V pulse : 50mV
V sweep : -0.1V/s
working electrode : Platinum
 
図 6.26 UO2Cl2 濃度と DPV 測定電流平均値の関係 
 
(5) まとめ 
UO22+濃度 0.1mol/l 以上の条件における DPV による UO22+濃度測定の可能
性を確認するため，0.33NaCl-0.67CsCl 中における UO22+の DPV 測定実験を行
った。その結果，UO22+/UO2+標準酸化還元電位（－0.903V）付近にピーク電
流値 ΔIpeak が得られたことから，この ΔIpeak は UO22+から UO2+への還元反応
によるものと判断した。また，UO22+濃度が高くなるに伴い ΔIpeak は増大し，
UO22+濃度 0.1mol/l（1.4wt%）以下では良好な直線関係を示すが，0.5mol/l 以





6.3.1 で述べた UO22+濃度が高い条件での DPV 測定実験から，測定できる




DPV が適用できることを確認するため，表 6.3 に示した UO22+濃度を 0.4mol/l
（5wt%）及び 0.8mol/l（10wt%）に主な FP イオンを添加した模擬プロセス塩を
調製し，白金族除去，UO2 析出回収工程のプロセス実験と並行して，DPV によ
る残留イオン種及びその濃度のモニターを行った。また，UO22+を含むプロセス
模擬プロセス塩での実験前に，FP イオンのみを添加した 0.33NaCl-0.67CsCl を










件は，6.3.1 と同条件である。なお，DPV 測定電流 ΔI のピーク値 ΔIpeak は，
式(6-1)に示した溶媒塩中の酸化体濃度 Co と比例し，UO22+/UO2+還元反応，
Sm3+/Sm2+還元反応の電子数は n＝1，Pd2+/Pd 析出反応は n＝2，Nd3+/Nd 析出
反応，Ce3+/Ce 析出反応は n＝3 となる。 
 
(2) DPV による FP イオン検出の確認 
0.33NaCl-0.67CsCl 中に溶存する Sm3+の DPV は，6.2 節で検討したが，Nd3+
及びCe3+については，図 6.13に示した多元素イオン共存条件のみであるため，
白金作用極を用いて Nd3+及び Ce3+の DPV を行った。Nd3+の DPV の結果，図
6.27 に示すように－2.5V 付近に Nd3+/Nd2+還元反応によるピーク電流，－2.8V
付近に Nd2+/Nd 析出反応による急峻なピーク電流が測定された。これら－
2.5V 付近及び－2.8V 付近のピーク電流は Nd3+濃度を変えても一定であり，
白金作用極表面における Nd-Pt 合金生成による電流とも考えられる。－3.0V
以下のピーク電流は，Nd3+/Nd 析出反応と推定される。また，Nd3+と Sm3+が
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& 0.100mol/l  SmCl3
in 0.33NaCl-0.67CsCl at 923K
t cycle : 0.1s
t pulse : 10ms
V pulse : 50mV
V sweep : -0.1V/s
working electrode : Platinum
 
図 6.27 0.33NaCl-0.67CsCl 中における NdCl3 の DPV 測定結果 
 
るピーク電流が測定でき，このピーク電流値 ΔIpeak は図 6.15 に示した Sm3+
濃度との関係を満たした。このことから，Nd3+と Sm3+の共存条件においても
DPV による Sm3+の濃度測定は十分可能と判断する。 
また，Ce3+の DPV の結果，図 6.28 に示すように，－1.8V 付近及び－2.0V
付近に微小なピーク電流が観察されるものの，－2.5V 付近に Ce3+/Ce2+還元反
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0.461 in 0.33NaCl-0.67CsCl at 923K
t cycle : 0.1s
t pulse : 10ms
V pulse : 50mV
V sweep : -0.1V/s
working electrode : Platinum
 
図 6.28 0.33NaCl-0.67CsCl 中における CeCl3 の DPV 測定結果 
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電流値 ΔIpeak は Ce3+濃度が高くなるに従って増加することから，Ce3+が単独
で溶存した場合，DPV による Ce3+濃度測定は可能と考えられる。また，Ce3+
と Sm3+が共存した場合，図 6.28 中の薄線に示すように－2.1V 付近に
Sm3+/Sm2+還元反応によるピーク電流が測定でき，このピーク電流値 ΔIpeak は
図 6.15 に示した Sm3+濃度との相関を満たし，Ce3+と Sm3+の共存条件におい
ても DPV による Sm3+の濃度測定は可能と判断する。 
次に，酸化物電解法の白金族イオン除去前後における希土類イオンの DPV
結果を確認するため，Nd3+，Ce3+，Sm3+，Pd2+を共存した場合の DPV を行い，
その後 Pd を除去した状態で DPV を行った。ここで，Pd2+除去前の Nd3+，Ce3+，
Sm3+，Pd2+の各濃度は，プロセス塩の UO22+濃度が 5wt%に溶解された場合を
想定した。 
DPV の結果，図 6.29 中の太線に示すように Pd 除去前の Pd2+共存状態で－
2.3V 付近に巨大なピーク電流が観察された。このピーク電流は－0.7 付近の
ピーク電流で示される Pd2+/Pd 析出反応によって白金作用極表面に Pd が析出
し，6.2.2 で述べたように－2.1V 付近で Sm3+から還元した Sm2+が作用極表面
の Pd 上にアンダーポテンシャル析出したためと想定されるが，詳細は不明
である。その後，電解電位－1.3V の定電位電解による Pd 除去を行ったとこ
ろ，図 6.29 中の細線に示すように－0.7V 付近の Pd2+/Pd 析出反応によるピー
ク電流が低下することを確認した。また，Pd 除去後，－2.3V 付近のピーク
電流の大幅な低下が観察され，－2.8V 付近に図 6.27 に示した Nd2+/Nd 析出反
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0.11wt% PdCl2, 0.92wt% NdCl3,
0.34wt% CeCl3, & 0.18wt% SmCl3
in 0.33NaCl-0.67CsCl at 923K
t cycle : 0.1s
t pulse : 10ms
V pulse : 50mV
V sweep : -0.1V/s
working electrode : Platinum
 






(3) UO22+共存下での DPV による Pd2+検出の可能性 
DPV による Pd2+濃度測定は，図 6.16 に示したように Pd2+単独で溶存した
場合，酸化物電解法プロセスの想定 Pd2+濃度範囲で適用できる。しかし，プ
ロセスの白金族除去工程を想定した場合，UO22+が多量に共存する条件で Pd2+
の残留を確認する必要がある。そこで，DPV による 0.20mol/l UO22+共存下で
の Pd2+検出可能性を確認する DPV を行った。 
DPV の結果，図 6.30 に示すように，－0.7V 付近に Pd2+/Pd 析出反応による
ピーク電流が測定でき，このピーク電流値 ΔIpeak は，Pd2+濃度が高くなるに
従って大きくなる傾向が認められた。しかし，－0.9V 付近の UO22+/UO2+還元
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in 0.33NaCl-0.67CsCl at 923K
t cycle : 0.1s
t pulse : 10ms
V pulse : 50mV
V sweep : -0.1V/s
working electrode : Platinum
 





(4) 酸化物電解法プロセス模擬環境での DPV 測定実験 




族除去及び UO2 析出回収を行った。 
模擬プロセス塩の初期状態における DPV の結果，図 6.31 に示すように，
－0.7V 付近に Pd2+/Pd 析出反応によるピーク電流，－0.9V 付近に UO22+/UO2+
還元反応によるピーク電流が観察される。これら模擬プロセス塩を用いて，




収を行った。対極及び UO2 析出回収時の作用極は，UO22+濃度 10.42wt%では
グラファイトを用い，5.22wt%ではグラッシーカーボンを用いた。 
実験の結果，UO22+濃度 10.42wt%の塩組成では，白金族除去において Pd と
ともに UO2 の析出が観察され，またグラファイト対極を用いたことによる








-3.5 -3 -2.5 -2 -1.5 -1 -0.5 0



























in 0.33NaCl-0.67CsCl at 923K
t cycle : 0.1s
t pulse : 10ms
V pulse : 50mV
V sweep : -0.1V/s
working electrode : Platinum
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5.22wt% UO2Cl2, 0.10wt% PdCl2,
0.87wt% NdCl3, 0.32wt% CeCl3,
& 0.17wt% SmCl3
in 0.33NaCl-0.67CsCl at 923K
t cycle : 0.1s
t pulse : 10ms
V pulse : 50mV
V sweep : -0.1V/s
working electrode : Platinum
 










程度に小さくなった時点で UO2 析出回収を終了した。UO2 析出回収の電解と
DPV を繰り返し行った結果，－0.9V 付近の電流ピークが徐々に小さくなるこ
とが観察でき，UO2 析出回収完了後に測定した DPV 結果においては，図 6.32
中の薄線に示すように，－0.9V 付近の UO22+/UO2+還元反応によるピーク電流
は消失していた。なお，この図 6.32 中の薄線で示した UO2 析出回収後におけ
る－1.5V 付近のピーク電流は，第４章で述べた E°(U4+/U3+)＝－1.481V であ
ることから，グラッシーカーボンからの溶出した炭素と UO22+が反応して U4+
が生成し，U4+/U3+還元反応を検出したものと推定される。また，－2.1V 付近









10.42wt%（約 0.8mol/l）の条件となる，想定される主な FP イオンをさらに添
加した模擬プロセス塩を調製し，DPV による残留イオン種及びその濃度を確
認しながら，酸化物電解法プロセスの白金族除去及びUO2析出回収を行った。
その結果，UO22+濃度 5.22wt%の溶媒塩を用いた白金族除去及び UO2 析出回




度 10.42wt%の溶媒塩では白金族除去において Pd とともに UO2 の析出が観察


















表 6.4 金属電解法プロセス研究の変遷と塩組成 17) 
 研究内容 塩組成 
1930 年代 塩化物溶融塩からの U 回収研究 NaCl-KCl 混合塩 
1940 年代 Manhattan 計画と並行して U 回収研究 BaCl2-KCl-NaCl 混合塩
高純度 U 金属の回収研究 BaCl2-KCl 混合塩 1950 年代 
BaCl2-KCl と同性能の低融点塩調査 LiCl-KCl 共晶塩 
 
表 6.5 酸化物電解法プロセス研究の変遷と塩組成 18,19) 
 研究内容 塩組成 
1960 年代 UO2&PuO2 の回収研究 LiCl-KCl 共晶塩 
1970 年代 UO2Cl2 溶解度向上，UO2&PuO2 顆粒製造 NaCl-KCl 等モル塩 




酸化物電解法で用いる 0.33NaCl-0.67CsCl は，図 6.1 に示した使用済燃料の溶
解工程で，使用済燃料中の FP である放射性 Cs を希釈することから，溶媒塩の









図 6.33 アルカリ塩化物溶融塩の融点 12) 
 
いる。この値は，融点約 350℃（623K）の 0.59LiCl-0.41KCl を用いる金属電解
法の基準温度 500℃（773K）よりも 150 度高い。プロセス温度が高くなれば，
プロセス制御等に関わる操作が難しくなる以外に，塩化物との接触による装置
材料の腐食も激しくなるため，融点の低い塩組成を選択する必要がある。 




低減する必要がある。ここで，容易に溶解できる UO2 成分を溶媒塩中に UO22+
として溶存させ，この UO22+を UO2 として回収することが，合理化の観点から
有望と考えられる。しかし，Bond らの報告 10) にあるように，0.59LiCl-0.41KCl































としての適用性は不明である。図 6.34 に示す LiCl-KCl，LiCl-RbCl，LiCl-CsCl



























図 6.34 LiCl-RbCl，LiCl-KCl，LiCl-CsCl 混合塩の粘性率 20-22)比較 
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方が 0.59LiCl-0.41KCl よりも 0.1mPa･s 程度高く，0.55LiCl-0.45RbCl 中のイオ
ン拡散挙動は，0.59LiCl-0.41KCl 中よりも若干小さいと推定できる。 
 
(2) 溶媒塩中への UO2Cl2 溶解度 
高温状態での UO2Cl2 単体の性質を確認するため，UO2(NO3)2･6H2O をアル
ゴンガス雰囲気で 300℃（573K）に加熱脱水し，引き続き 300℃の条件で塩
化水素（HCl）ガスを通気して反応させ UO2Cl2 を合成した。得られた UO2Cl2
を X 線回折測定で確認した後，示差熱分析計を用いて UO2Cl2 をアルゴンガ
ス雰囲気で室温から 500℃（773K）まで 5deg/分の加熱速度で計測した。示差
熱分析計による UO2Cl2 の TG-DTA 分析結果を図 6.35 に，合成した UO2Cl2
の写真を図 6.36 に示す。UO2Cl2 を徐々に加熱すると，図 6.35 に示すように
300℃（573K）付近から徐々に重量減少が始まり，370℃（643K）付近で一旦
変化が緩やかになり，450℃（723K）から急激に重量減少を示した。別途，
合成した UO2Cl2 を 500℃（773K）に加熱し 1 時間保持した後，X 線回折を測






図 6.35 UO2Cl2 の TG-DTA 分析結果 
 
 
図 6.36  UO2(NO3)2･6H2O，HCl から合成した UO2Cl2 
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調製に供した U3O8 粉末及び溶媒塩の重量から算出した。表 6.6 に，塩素化溶
解による調製の実績を示す。ここで，表 6.6 に示した UO2Cl2 濃度は，塩素化
溶解で調製した濃度であり，実際の UO2Cl2 溶解度はこれ以上と考えられる。
なお，表 6.6 中の LiCl と 0.59LiCl-0.41KCl は，両者とも UO2Cl2 濃度 5mol%
の調製を試みたが，U3O8 粉末の半分程度が溶解できずに残留しており，LiCl




に，塩素化溶解により調製した UO2Cl2 含有ペレット及び試料の一例を示す。 
 




CsCl 33.3 50.3 
RbCl 10.0 23.9 
LiCl 2.0 14.1 
0.55LiCl-0.45RbCl 20.0 52.3 
0.5NaCl-0.5KCl 10.0 42.9 
0.33NaCl-0.67CsCl 10.0 22.3 
0.6LiCl-0.4CsCl 3.7 12.4 
0.59LiCl-0.41KCl 2.0 10.0 
 
 











(3) 0.55LiCl-0.45RbCl 中における U3+，U4+，UO2+，UO22+の化学的性質 




DPV により求めた E°(UO22+/UO2+)の温度依存性を図 6.38 に，CV 測定によ
り求めた E°(U4+/U3+)の温度依存性を図 6.39 に示す。 
図 6.38 に示すように，0.55LiCl-0.45RbCl 中の E°(UO22+/UO2+)は，0.33NaCl- 
0.67CsCl よりも若干高い電位となった。0.55LiCl-0.45RbCl，0.33NaCl-0.67CsCl，





























図 6.38 0.55LiCl-0.45RbCl 中における E°(UO22+/UO2+)の温度依存性 
 
表 6.7 アルカリ塩化物共晶塩中における E°(UO22+/UO2+) 
 E°(UO22+/UO2+) (V vs. Cl2/Cl-) T (K)  
0.55LiCl-0.45RbCl －1.382＋5.63×10-4T ±0.010 623～1,023 
0.33NaCl-0.67CsCl －1.355＋4.90×10-4T ±0.007 823～1,023 
0.59LiCl-0.41KCl －1.178＋5.48×10-4T ±0.010 673～1,023 
this study
 
図 6.39 に示す 0.55LiCl-0.45RbCl 中の E°(U4+/U3+)は，0.33NaCl-0.67CsCl と
同等の電位となった。0.55LiCl-0.45RbCl，0.33NaCl-0.67CsCl，0.59LiCl-0.41KCl



























図 6.39 0.55LiCl-0.45RbCl 中における E°(U4+/U3+)の温度依存性 
 
表 6.8 アルカリ塩化物共晶塩中における E°(U4+/U3+) 
 E°(U4+/U3+) (V vs. Cl2/Cl-) T (K)  
0.55LiCl-0.45RbCl －2.129＋7.09×10-4T ±0.010 623～1,023 
0.33NaCl-0.67CsCl －2.094＋6.639×10-4T ±0.010 823～923 
this study
0.59LiCl-0.41KCl －1.902＋6.104×10-4T 673～823 ref.23) 
 
次に，0.55LiCl-0.45RbCl 中へ UCl4 を添加し，U4+の吸収スペクトルを測定
し，引き続いて E°(U3+/U)以上の電解電位を印加して U3+への還元を行い，U3+
による吸収ピークが一定になった時点で U3+の吸収スペクトルを測定した。




現れ，モル吸光係数は図 4.8 の 0.33NaCl-0.67CsCl と図 4.13 の 0.59LiCl- 
0.41KCl24)の中間の値を示した。また，0.55LiCl-0.45RbCl 中の U3+吸収スペク
トルは，図 4.15の 0.2LiCl-0.8CsClと類似の位置に吸収ピークが現れ，0.59LiCl- 
0.41KCl 中のスペクトルよりも 0.33NaCl-0.67CsCl 中に近いスペクトルが得ら
れた。 
また，0.55LiCl-0.45RbCl 中の UO22+，UO2+の吸収スペクトルは，(2)の塩素




































































































UO22+吸収スペクトルは，図 3.5，3.7(a)(b)の 0.33NaCl -0.67CsCl 中と同等な吸











































検討では，グラファイト電極表面に Pd を析出させた後，Pd の電解溶解を試
みたが，Pd が容易に溶出しないことを確認している。しかしながら，この方
法の妥当性に疑問もあり，UO2 と Pd の共存での確認が必要である。 
また，溶媒塩中の UO2Cl2 濃度を低く抑えた場合，白金族イオン析出回収後
 －162－
の MOX 電解共析への影響も大きいと考えられ，従来の MOX 電解実験 15,16)
で行った溶媒塩中の溶存イオン組成が大きく異なる。この点は，後述(2)，(3)
で，MOX 電解環境での溶媒塩中の UO2Cl2 濃度も低減する必要性を示す。 
 
(2) MOX 電解における課題 
これまで，酸化物電解法プロセス研究は，MOX 電解共析をプロセスの中
枢技術と位置付け，所定の PuO2 割合 MOX 顆粒を析出させる制御条件を把握
するための実験を進めてきた 15,16)。しかし，この MOX 顆粒を析出回収する
電解及びガス供給に関する制御が煩雑であることが明らかになりつつある。
また，この MOX 電解共析に係る研究では，析出回収における電流効率に関
心が向けられ，回収された MOX 顆粒に関する検討は，U/Pu 比や不純物の混
入に限られていた 15,16)。これら報告で示された回収MOX顆粒は微細であり，
UO2析出実験で得られた UO2顆粒のサイズと比較して極端に小さい特徴があ
る。この理由として，PuO2 の導電性が低いために PuO2 結晶は成長せず，MOX
顆粒も PuO2 の共析によって微細になるためと思料する。 
そこで， MOX 電解で回収する MOX 顆粒中の U 酸化物が UO2 以外の化合
物が析出することを調査するため，UO2Cl2 を添加した 0.33NaCl-0.67CsCl 中
へ酸素ガスを供給し，吸収スペクトル測定及び電気化学測定を行った。酸素
ガスを供給して UO22+吸収スペクトルの変化を確認した結果，析出物の発生






























図 6.42 酸素ガス供給による 0.33NaCl-0.67CsCl 中の UO22+スペクトルの変化 
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て最初の UO22+吸収スペクトルに復帰した。引き続き，酸素ガス供給前後の
CV 測定行った結果，図 6.43 に示すように－0.8V 付近の還元反応が新たに現
れ，－0.75V 付近の酸化反応も酸素ガス供給後には電極に析出した複数の酸
化ピークが重畳しており，酸素ガス供給によって溶媒塩中の UO22+が別の化
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れる。ところが，金属電解法で用いる 0.59LiCl-0.41KCl は，表 6.6 に示したよ
うに UO2Cl2 の溶解度が極めて低い問題がある。 
そこで，6.4 節で有望なプロセス塩と判断した 0.55LiCl-0.45RbCl への溶媒塩
組成の変更を提案する。なお，0.55LiCl-0.45RbCl 中のウラン，ウラニルイオン
の電気化学的，分光学的な性質については 6.4.2 で述べた通りである。 
ここでは，0.55LiCl-0.45RbCl 中へ UO2 が電解により溶解できることを確認する
ため，UO2 顆粒をグラファイト棒に接触させて作用極とし，図 6.44 に示すよう
に電解溶解を行いながらスペクトル変化を測定した。なお，0.55LiCl-0.45RbCl
の融点が低い利点も確認するため，実験は 400℃（673K）で行った。その結果，







図 6.44 UO2 電解溶解測定セル 
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in 0.55LiCl-0.45RbCl at 673K
electrolytic dissolution
 
















in 0.55LiCl-0.45RbCl at 673K
 





DPV（Differential Pulse Voltammetry）を有望と判断した。 
この DPV により 0.33NaCl-0.67CsCl 中の Sm3+を対象に，適切な DPV 測定条
件の選定実験を通して表 6.9 に示す条件を選定した後，0.33NaCl-0.67CsCl 中の
UO22+濃度をその場測定した際の検出可能な濃度範囲を確認すると共に，酸化物
電解法プロセスの塩組成を模擬し，白金族イオン除去及び UO2 電解回収を行い








ルの溶解度が低い欠点があることから LiCl-RbCl 共晶塩への代替を提案した。 
 
 
図 6.47 DPV 電位掃引パターン 
 
表 6.9 選定した DPV 測定条件 
Vsweep (V/s) Vpulse (mV) tcycle (s) tpulse (ms) 
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表 7.1 アルカリ塩化物溶融塩中における E°(UO22+/UO2+) 
 T (K) E°(UO22+/UO2+) (V vs. Cl2/Cl-) 
823 －0.952±0.007 
873 －0.926±0.007 0.33NaCl-0.67CsCl 
923 －0.903±0.007 
LiCl 973 －0.573±0.010 
RbCl 1,023 －0.843±0.010 
CsCl 973 －0.918±0.010 
 
表 7.2 アルカリ塩化物溶融塩中における UO2+のモル吸光係数 
 T (K) wavelength (nm) ε (mol-1･l･cm-1) 
823 395 907±29 
873 395 886±29 0.33NaCl-0.67CsCl 
923 395 832±27 
LiCl 973 364 630±36 
RbCl 1,023 397 686±65 




電解分光法及び CV により，U4+/U3+対の標準酸化還元電位 E°(U4+/U3+)を正確
に測定した。次に示す事項を明らかにした。 
 
(1) 電解分光測定により 923K の 0.33NaCl-0.67CsCl 中の E°(U4+/U3+)＝－1.481
±0.004V を求め，溶媒塩温度をパラメータに CV による 0.33NaCl-0.67CsCl












表 7.3 アルカリ塩化物溶融塩中における E°(U4+/U3+) 
 E°(U4+/U3+) (V vs. Cl2/Cl-) T (K) 
LiCl －2.053＋8.091×10-4T 923～1,023 
0.9LiCl-0.1CsCl －2.066＋7.742×10-4T 923～1,023 
0.8LiCl-0.2CsCl －2.242＋8.751×10-4T 873～1,023 
0.6LiCl-0.4CsCl －2.289＋8.873×10-4T 773～1,023 
0.4LiCl-0.6CsCl －2.294＋8.498×10-4T 823～1,023 
0.2LiCl-0.8CsCl －2.265＋7.856×10-4T 923～1,023 
CsCl －2.517＋9.801×10-4T 948～1,023 




 LiCl-CsCl 混合塩中の U3+/U 析出反応を測定し，溶媒塩の組成による U3+の熱
力学的安定性への影響を検討した。次に示す事項を明らかにした。 
 
(1) LiCl-CsCl 混合塩中の CsCl モル分率が高い組成ほど，U3+/U 析出電位は低
くなる傾向にあるが，LiCl 中よりも 0.9LiCl-0.1CsCl，0.8LiCl-0.2CsCl 中の
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U3+/U 析出電位の方が高く，LiCl 等の単体塩中よりも混合塩組成中の U3+/U
析出電位が高い傾向にあることを明らかにした。 
 
(2) CsCl モル分率が高い組成ほど，溶媒塩中の UCl3 の過剰自由エネルギー変
化は負側に大きくなり，CsCl 中で最も負の値を示す。CsCl モル分率が高い
ほど，溶媒塩中の U3+はより安定化し，U3+/U 析出電位は卑側にシフトする。 
 






(4) U3+の近赤外吸収スペクトルは，5f 3→5f 3 遷移の吸収ピークが 8,000～
14,000cm-1 に現れ，CsCl モル分率が高い組成ほど，吸収ピークが小さくなる。
また，U3+の 5f 3→5f 3 ハイパーセンシティブ遷移の振動子強度は，CsCl モル
分率が高くなるに従い減少し，(UCl6)3-錯体イオンの対称性が良くなる。つま
り，CsCl モル分率が高いほど(UCl6)3-イオン中の U3+は安定化する。 
 












(1) 溶存イオン濃度のその場測定手法として，Differential Pulse Voltammetry
（DPV）が有望であることを示し，0.33NaCl-0.67CsCl 中の Sm3+を対象に適切




(2) 酸化物電解法プロセス塩を模擬し，白金族除去及び UO2 電解回収を行い，
DPV による残留 Pd2+及び UO22+濃度をモニターし，溶存イオン濃度その場測
定技術として適用可能なことを示した。また，電解により白金族イオン除去




成以外に LiCl-RbCl 共晶塩（0.55LiCl-0.45RbCl）が有望であることを示した。 
 








1999 年 7 月から，核燃料サイクル開発機構（JNC，現 JAEA）は，将来の多
様な社会的ニーズに対応可能な FBR サイクル実用化候補概念の構築を目的に，
高速増殖炉（以下，FBR）サイクル実用化戦略調査研究（以下，FS）を実施し，
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